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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitit Utrecht.) 


: 
Die Intensitaten der Balmerlinien. IT*. 


Von L. §. Ornstein und H. Lindeman in Utrecht. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 22. November 1930.) 


Aus den in der fritheren Arbeit* besprochenen Intensitatsverhaltnissen werden 

die Anregungswahrscheinlichkeiten fiir die ersteren Wasserstoffniveaus be- 

stimmt und mit den quantenmechanischen Formeln (Elsasser, Bethe) ver- 

glichen. Es wird die Kopfermann-Ladenburgsche Kritik unserer ersten 
Abhandlung** besprochen. 


1. Im Anschlu8 an unsere oben zitierte Arbeit iiber die Intensitaten 
der Balmerlinien méchten wir mitteilen, daB es méglich ist, aus den ge- 
messenen Intensitatsverhaltnissen das Verhaltnis der Anregungswahr- 
scheinlichkeiten bei ElektronenstoB fiir die ersteren Energieniveaus von 
Wasserstoff zu gewinnen. Dazu muf man bedenken, dab im Entladungs- 
rohr ein stationarer Zustand besteht, wobei wahrend einer gewissen Zeit- 
strecke im Mittel ebenso viele Atome in den Zustand k gelangen, als es 
Atome gibt, die diesen Zustand verlassen. Der erstgenannte Proze’ kommt 
gastande durch die Elektronenanregung und durch 4uriickfallen von 
hdheren Zustanden, der zweite durch Ubergang nach niedrigeren Zustainden. 

Vernachlassigen wir die Elektronenanregung von hoheren Zustinden 
aus gegeniiber der vom Grundzustand, und stellen wir die Gleichgewichts- 
bedingung fiir das Wasserstoffniveau n = 8 auf, so bekommen wir 


Ki == co 


at N, + S BEN, = (83 + Bi) Ns. (1) 


=4 
Hierin sind N, = die Anzahl der Atome im Zustand k, oct = die An- 
regungswahrscheinlichkeit durch ElektronenstoB des Niveaus k vom Grund- 


zustand aus***, BY — die Ubergangswahrscheinlichkeit von Niveau k 
nach j. Analog erhalten wir fiir das Niveau n = 4: 
i= (00 
at, + BEN: = (83 + Bs + Bi) N,- (2) 


b= 


* Teil I siehe L. S. Ornstein u. H. Lindeman, ZS. f. Phys. 63, 8, 1930. 
** 7S. f. Phys. 65, 187, 1930. 
*** gk hingt natiwlich von der Elektronengeschwindigkeit ab. In unserem 
Rohr haben nicht alle Elektronen dieselbe Geschwindigkeit. «* ist hier also 
ein Mittelwert. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 67. . 1 


Y L. S. Ornstein und H. Lindeman, 


Nun gibt 6B; N, die sogenannte ,,Sprungzahl“* der Linie, die vom 1} 
Niveau k nach j ausgeht. Die hier in Frage kommenden Linien sind 


(siche Fig. 1) die Balmerlinien (Sprungzahlen lee H, usw.), die Paschen- 


linien (Sprungzahlen P’, Ps usw.), die Lymanlinien (Levis Li) und die | 


Linien der Brackettserie (Br, Bi, usw.). Die Intensitaten der letzteren 


Linien kénnen wir berechnen, ail sie sich zu den (von demselben Niveau i 


orate 
In 


m=6 


M=5 


™M=7 


Fig. 1. 


stammenden) Balmerlinien verhalten wie die Ubergangswahrscheinlich- 
keiten. Also kénnen wir (1) und (2) schreiben: 

a?N, = H, + [,—4P. + Pe + Py usw), 

atN, = P,+H3+ L,— {Bij + B,+4+--- usw}. 
Wir bekommen dann fiir das Anregungsverhaltnis 


a; He hs ee ta eee 

ae P. + Hz + L; — {B, + Bi: 
Aus den von uns gefundenen asymptotischen Taishi eee fiir 
niedrige Stromstarken und Drucke (0,004mm und 50 mA), kombiniert 
mit den Messungen von Ornstein und Burger** iiber das Intensitits- 


verhaltnis H,/P., H,/P; usw., folgen nun die erforderlichen Sprungzahlen. 
Wir erhalten schlieBlich 


3 
a 

1 
Bry = Bite 
Oy 


* Siehe hierzu und fiir das Folgende: ZS. f. Phys. 63, 16, 1930. 
iD Vite in, Leto, (3, GHG, GBI). 


1] 
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Die Intensitaten der Balmerlinien. II. 3 


Wie in unserer Arbeit I* schon bemerkt, ist das Problem der Anregung 
durch Elektronensto8 fiir Wasserstoff von Elsasser** quantenmechanisch 
behandelt worden. Neuerdings hat auch H. Bethe*** Formeln fiir die 
‘Anregungswahrscheinlichkeiten gegeben, nicht aber fiir die Teilniveaus, 
wie es Hilsasser gemacht hat, sondern fiir die Gesamtniveaus. Bethe 
findet fiir ®, keine Ubereinstimmung mit Elsassers Formeln und be- 
merkt, daf dies vielleicht von einem Rechenfehler in den komplizierteren 
Rechnungen Elsassers herrithrt. 

Wir haben daher die Betheschen Formeln benutzt, um das von der 
Theorie gegebene Verhaltnis der Anregungswahrscheinlichkeiten zu be- 
rechnen. Wir finden: 

Fiir 20 Volt Elektronen («3/at}theor. = 2,9, 
Sle Veet Sa ALE Satis 
~ sear seam 5 ~ sod ob ae == 2.9). 
In derselben Weise, wie oben angegeben, kann man verfahren, um das 
Anregungsverhaltnis fiir die Niveaus 8 und 5 zu bestimmen. Man erhalt 
ann **** 
a). HR ia ee 


oon 
= eee : eee se 
ad B,+ P3+ 8,4+ i, 


Die Theorie gibt hier: 
Fiir 80 Volt Elektronen {a?/a?}theor. = 5,8, 
fiir sehr schnelle + Elektronen .... = 6,1. 

Die Ubereinstimmung der theoretischen und experimentellen Werte 
ist nicht sehr gut, was vielleicht zum Teil dem Umstand zuzuschreiben 
ist, da die theoretischen Formeln fiir die von uns benutzten kleinen 
Elektronengeschwindigkeiten (nach Schitzung ungefahr 30 Volt) nicht 


giiltig sind. 


SS lle@s sake 
** 7S. f. Phys. 45, 522, 1927. 
*** Ann. d. Phys. (5) 5, 355, 1930, Nr. 3. 
**** Die Linien, die vom I m = 6 stammen, diwfen vernachlassigt 
werden. 

Fir sehr schnelle Elektronen miissen nach Elsasser die Anregungs- 
wahrscheinlichkeiten den optischen Ubergangswahrscheinlichkeiten proportional 
sein. Hiervon haben wir in unserer Arbeit I Gebrauch gemacht, jedoch ver- 
sehentlich das Bbeor pupa anne lias H./Hg = 5,37 benutzt, wahrend hier 


gebraucht werden sollte: | aos I? (siehe z.B. Bethe, S. 340). Dies berechnet 


[204 
sich zu 2,91. Das zu erwartende Intensititsverhaltnis Hy/Hg fir sehr schnelle 


Blektronen wird dann 2,18 . 2,91 = 6,3. Dies stimmt sehr gut mit den Messungen 


iiberein. 
al * 


4 L. S. Ornstein und H. Lindeman, | 


2. In einer kiirzlich erschienenen Arbeit* behaupten die Herren 
Kopfermann und Ladenburg, da sowohl in der Arbeit von Ornstein qj 
und Lindeman** wie in derjenigen von Ornstein und Burger lea | 
die Selbstabsorption eine so wesentliche Rolle spielt, daB die Resultate | 
dadurch ihren Sinn verlieren. | 


Demgegeniiber méchten wir bemerken, da in unserer Arbeit die || 
Selbstabsorption eliminiert ist, da doch Druck und Stromstarke so weit | 
variiert sind, da fiir verschiedene Stromstirken und niedrige Drucke | 
dieselben asymptotischen Intensitatsverhaltnisse erhalten wurden (siehe | 
-z.B. Fig.7, $.14). Ubrigens gestatten uns die Absorptionsmessunger | 
von J. L. Snoek**** die Absorption in unserem Falle abzuschatzen; sie |} 
betragt bei 50 mA und 0,004 mm (siehe Tabelle 8, 5S. 19) ftir H, i 
héchstens 3%. H 

Bei der Arbeit von Ornstein und Burger sind innerhalb sehr weiter | 
Grenzen Druck und Stromstiarke varnert, wobei sich ergab, daB fir das | 
Verhaltnis H,/P, ebenfalls ein Grenzwert bei niedrigem Druck und / 
kleiner Stromstarke erhalten wurde. Auf weitere Kontrollmessungen in — 


dieser Richtung hoffen Burger und Ornstein bald zuritickzukommen. 


Wir méchten in diesem Zusammenhang auf die Arbeit von 
W. Bleeker} hinweisen, der durch Variation von Stromstarke und 
Konzentration des Salzes im Bogen gezeigt hat, da®B bei Emissionsmessungen — 
Resultate erhalten werden kénnen, die durch Selbstabsorption nicht ent- 
stellt sind, indem man die auBeren Bedingungen variiert und die asymp- — 
totischen Werte aufsucht; dasselbe haben wir in der kritisierten Arbeit — 
gemacht. 


Die Bemerkung, wir hatten fiir die Intensitaét einer Linie eine andere 
Definition als die Hinsteinsche angewandt, mu8 auf einem Mifverstandnis 


beruhen. Wenn N, die Zahl der Atome im Zustand k ist, so ist nach der 
Hinsteinschen Definition die Intensitat gegeben durch N,,A,,hy,,. Nun 
ze Saag 
ist N, gleich Cg,e *@ zu setzen, wenn die Atome in Strahlungsgleich- 
gewicht sind, daher wird die Intensitat ausgedriickt durch 
ek 


Jo Cog, Ang h vy 5 e ko. 


op Yor ti, leans, (Hy DNA, GRO). 
** Hbenda 63, 8, 1930. 
*** Hbenda 62, 636, 1930. 
**** J TL. Snoek, Dissertation Utrecht 1929. 
t W. Bleeker, ZS. f. Phys. 63, 760, 1930. 


Die Intensitaten der Balmerlinien. II. 5 


Das Intensitiétsverhaltnis zweier Linien einer Serie wird also, wenn wir 
liber die Teilniveaus summieren: 


J, ly 2 9 Aig NM j a7 


ey 


Jy DH Aj h 11; 


In dieser Formel kann man nun fiir S) q, A,;%,; tie von Schrédinger 
berechneten theoretischen Werte einsetzen und aus den fiir J,/J, (z. B. 
“AT, / Hs) erhaltenen Resultaten versuchen, @ zu bestimmen. Da wir ge- 
nau nach dieser Methode verfahren sind, halten wir an den von uns ge- 
gebenen Temperaturen fest und damit an dem Resultat, daf fiir wnseren 
Fall keine Temperaturanregung vorliegt, weil sonst die fiir H,/H,, A/H,, 
H,/H;, Hy/H, und H,/H, erhaltenen @ gleich sein sollten. Die Unter- 
schiede in den Temperaturwerten sind natiirlich so zu verstehen, daB die 


oberen Niveaus weniger angeregt werden als bei Temperaturanregung 
in Gleichgewicht. 


Inwieweit bei Ladenburg und seinen Mitarbeitern die Zustinde 
durch spezifische Temperaturen beschrieben werden kénnen, ware am besten 
za beurteilen, indem man untersucht, ob Triplett- und Singulettlinien 
im Ne-Spektrum im Verhaltnis 1:3 stehen, bzw. durch Temperatur- 
korrektion dazu gebracht werden kénnen. Bei unseren Heliummessungen 
(Ornstein- Burger-Kapuscinski) ergab sich fiir ziemlich hohe Drucke 
und Stromstarken eine derartige Moglichkeit nicht. 


Wir glauben dann auch, da der speziellen-spezifischen Anregung der 
Teilniveaus in allen solchen Fallen eine viel héhere Bedeutung zukommt, 
als Ladenburg und seine Mitarbeiter meinen. Fiir Helium, Quecksilber, 
Stickstoff (Bandenspektrum), Natrium ist in teilweise schon publizierten, 
teilweise noch nicht veréffentlichten Arbeiten klar hervorgetreten, daB 
die Anregung durch ElektronenstoB erfolgt, der der Strahlung parallel 
geht. Also wird in He das Singulettsystem bei hédheren Hlektronen- 
geschwindigkeiten starker angeregt als das Triplettsystem und die vom 
p-Niveau ausgehenden Linien wiederum starker als die anderen. Um 
Temperaturgleichgewicht zu erhalten, miissen daher im allgemeinen die 
Triplettniveaus durch StéBe zweiter Art aus den Singulettniveaus geformt 
werden kénnen. Inwieweit dies bei Neon fiir die benutzten Drucke und 
Stromstirken méglich ist, sollte noch untersucht werden. Dal diese 
Méglichkeit fiir benachbarte Zustiinde gegeben ist, ist wohl klar, da dann 
die kinetische Energie der stoBenden Atome zu einem solchen StoB zweiter 
Art ausreicht: fiir weit auseinanderliegende Niveaus ist dies aber nicht 


1 
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mehr der Fall. Da8 in den friiheren Multiplettmessungen die wirklichen, 
Verhaltnisse der Ubergangswahrscheinlichkeiten gefunden wurden, hangi| 
zusammen mit den kleinen Energieunterschieden der Niveaus, wodurch 
bei verwickelten Anregungsbedingungen diese Niveaus noch gemaiB den \ 
statistischen Gewichten besetzt sind. Fiir Wasserstoff, wo s-, -, d-, f- usw. 
Niveaus bestehen, muB man unbedingt spezifische Anregung fiir die Teil. ; 
niveaus annehmen. Bei den kleinen Drucken, mit denen wir gearbeitet | 
haben, sind diese Anregungsfragen maBgebend, da von den StéBen zweiter | 
Art abgesehen werden kann. | 


(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut Rostock.) 


Analyse und Deutung 
der ultravioletten Salzsaurebanden. * 


Von M. Kulp in Rostock. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 21. November 1930.) 


Eine Geisslerentladung in stromendem HCl-Gas gibt zwischen 3000 und 4000 A 
ein linienreiches Bandensystem. Dies wurde unter Benutzung einer Dispersion 
von 2 bis 5 A/mm aufgenommen und gedeutet. Es riihrt her von einem 22 —> 2JT- 
Elektronensprung. Mit dieser Deutung ist der qualitative und quantitative 
experimentelle Befund in bester Ubereinstimmung. Jede Bande hat zwélf 
Zweige; sechs davon, bei langeren Wellen gelegen, gehéren zu ?2 — *J1_1),, 
und sechs, bei kiirzeren Wellen in einem Dublettabstand von 644 cm—? gelegen, 
entsprechen dem Ubergang *2 — *Z,1;,. Der Z-Term ist ein verkehrter 
Term. Das Spektrum ist HCl+, nicht HCl zuzuschreiben. Die Intensitats- 
verhaltnisse werden diskutiert, die Banden in ein Nullinienschema eingeordnet 
und die Molekiilkonstanten berechnet. Das Schwingungsquant des Grund- 
zustandes betrigt » = 2568cm—1, das des oberen Terms y = 1527 cm—}. 
Im Grundzustand haben Tragheitsmoment und Kernabstand die Werte 
Jm_1), == Bio I= eo ps em? 3771), = 1,32-10—§ em, I141), == Piss o l= Meron’ 

Tp 1,34.10—§ cm. 


A. Experimenteller Teil. 


Die Untersuchungen iiber das Chlorwasserstoffspektrum beschranken 
sich hauptsachlich auf den ultraroten Teil. Uber den ultravioletten 
Teil existieren nur kurze Mitteilungen. Absorptionsaufnahmen hat 
S. W. Leifson** bis weit ins Schumanngebiet hinein gemacht. Er 
fand nur mehrere kontinuierliche Absorptionsgebiete beginnend _ bei 
2150 A. Bis etwa 2000 A von langen Wellen her habe ich diese Auf- 
nahmen wiederholt, sie ergaben aber nichts Neues. In Emission hat 
E. B. Ludlam*** das Spektrum einer Chlorgasflamme in Wasserstoff 
brennend aufgenommen. Er fand neben kontinuierlicher Emission ein 
Bandensystem bei 885 my, das er jedoch spater als Schwefelspektrum 
durch Verunreinigung aus einer Schwefelsiurewaschflasche bezeichnete. 
Hine weitere kurze Mitteilung tiber ultraviolette Chlorwasserstoffemissions- 


* Rostocker Dissertation. Hine kurze Notiz iiber die Ergebnisse dieser Arbeit 
erschien schon in: Die Naturwissensch. 18, 719, 1930. Siehe auch: Vortrag, 
Konigsberger Tagung, Phys. ZS. 31, 959, 1930. 

*& § W.Leifson, Astrophys. Journ. 63, 73, 1926. 
*** FB. Ludlam, Nature 123, 86, 414, 1929. 
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banden ist von Br. A. Brice und F. A. Jenkins* gemacht worden. .j 
Sie fanden in einer Geisslerentladung zwischen A = 2880 und A = 3966 Ay 


ein Bandensystem, das sie HCl* zuschreiben. 


Da Brice und Jenkins nur eine Kantenanalyse angaben, versuchte | }j 
ich mit neuen Aufnahmen unter Anwendung hoher Dispersion die jj 


Rotationsstruktur zu analysieren. Ich erhielt das Spektrum in einer Geissler Hi 
entladung mit Platinelektroden in stromendem HCl-Gas und einem Druck }) 
von 6mm Hg. Der Spektrograph war ein Autokollimationsquarzapparat — 1 
mit 11/, Prismen. Seine Brennweite betrug 300 cm und sein Offnungs- H| 
verhaltnis ungefahr 1/50. Die Belichtungszeit betrug 11/, Stunden, bel | 
einigen schwachen Banden auch 5 Stunden. Die Intensitaten sind ge-~ 


SON, aie, durch Werte von 0 bis 10 angegeben. Die esi enon anderte 


“ne in inet von 1,8 bis 5,8 Sais Da bei ie daca im all- ] 
gemeinen ein Hinstellfehler von héchstens 0,005 mm fir scharfe Linien 


beobachtet wurde, diirfte der MefBfehler fiir die Differenz zweier Linien | 
nur 0,01 mm betragen; d.h. die gréBten Fehler in den Kombinations- 
differenzen diirften im kurzwelligen Teil nur etwa 0,2 cm}, im lang- 
welligen nur etwa 0,8 cm? sein. Dies hat sich in der Analyse des Spek- 
trums als zutreffend erwiesen. Wo die Fehler groBer sind, ist dies auf Un- 
scharfe oder Zusammenfallen von Linien zuriickzufiihren. Die Absolut- 
werte der Linien kénnen natiirlich starkere Abweichungen zeigen. 


B. Analyse der Banden. 


Das Spektrum erstreckt sich ungefihr von 2800 bis 4400 A. Alle 
Banden sind nach Rot abschattiert. Alle Linien sind infolge Lsotopic- 
effekts doppelt. In den weiter unten mitgeteilten Tabellen ist fiir 
jede Linie nur die stirkere Isotopenkomponente (zu HCl,; gehdrend) 
angegeben. Zwischen 2 = 3156 und A= 4093. A wurden annihernd 
2000 Linien ausgemessen. Besonders in den Bandenkidpfen ist die 
Dichte der Linien so groB, daB durch gegenseitige Uberlagerung die 
Messung haufig ungenau wurde. An Fremdlinien waren Chlorlinien be- 
sonders stark. Auch wurden einige Platinlinien, vom Elektrodenmaterial 
herrithrend, und die stérksten Hg-Linien (aus einem Manometer) gefunden. 
Bei 3100 A beginnt ein schwaches Kontinuum mit einem Maximum bei 
etwa 3000 A. Ein zweites, sehr viel stérkeres beginnt bei A = 2630 bis 2640 A 
und erreicht sein Maximum bei A = 2570 bis 2580 A. 


* Br. A. Brice u. F. A. Jenkins, Nature 123, 944, 1929. 
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Tabelle 1. 


Bande » = 28416 cm—}; 


2 > >IT + 4), (0 —> 0). 


a 


| 


3 RLS Ry (3) OREA)) v3) P, (3) pt 3) 
a: = =e, 
3}? 28488,1¢ | 28445,7¢ | 28444,4 | 28415,6 | 28414,8+ | 284011 
5), 498.4 442-1 440,1 397.7 396.0 368,4* 
7), 603,7+ | 433.2" | 430.8 375.0 372.6 330.4 
9], 504,0* 420.3 417,0* | 347.4 344.2 288.3 
a), 500.1 | 402.5 398,8* | 3149 311.4 241.5 
13), 491.1 379.9 375,0* | 277.6 273,9 189.8 
15, 477.3 352.7 347,4* | 236.0 231.4 188,7 
7, 458.5 320,6 314.9 189.8 184.6 073.5 
19/, 434.8 283.6 277,6 138,6 132,7* | 008.4 
21/5 406,1 241.5 235,5+ | 82,9 076.8 | 279390 
23 /) 372,.2+ | 195.2 188.2 022.1 015,9* | 864.7 
25 /, 333.0 143.6 135,6 | 279569 | 279492*) 785.9 
27) 087,0 078,5 887,0 879.0 702.4 
29/) 025.2 812.3 803.6 614.5 
31), 7322+) 723.3 521.7 
al | 647,2 424.4 
35 /; 57,7 322.3 
oy, 462,6* 215.1 
39/, 363,1 | 
Tabelle 2. 

Bande wgiew2t (63 Cmte | a S277 a9 (0 > Q), 

ee 2G) R* (3) ag |} at Pq (3) Pt (3) 
; ] 

1 27810,6* | 27782,8 | 27782,0¢ | 27767,2 = e 
3? | "904 782.8 813) | 752,1* | 27751,3+ | 27738,3 
5/, |  882,6 777,8 775,6 732,0* | 730,3+ | 703,7 
7, | «885.4 | — 767,2 764.8 |  707,0 704.2 664,24 
9/', 833,1+ 752,1* | 748.7 | 675.9 673,7* | 619.4 
af, 825.5 732,0" | 727.6 | «6 39,7 636.7 570,0 
18 /° 812.7} 705,2+ | 200.7 599.0 595.2 515.0 
15/, 794,5 673,7 668.8 552.9 548.4 455.0 
uv 770,6 636,7* | 631.8 501.5 496.5 390, 2+ 
19//, 741,7 595.2 588.9 445.1 439.6 320.0 
21 / 707,0 547.5 | 5 41,1 383.4t | 377.4 245,0 
23 /) 666,9 494.9} | 488.0 316,5 310,1 164,7 
25 /° 621.1 437,4 429.5 245.0 237,8 | _079,9* 
27 570,0 373,7 365,5 168.2 160.4 | 26989.4 
20/, 513.0 305,3* | 296.3 086,0 077,4 894.2 
a1 /) 450.5 231.2 221-4 | 269985 | 269894 794.2 
23, 382,54 151,5 141.2 906.0 896.3 688,9 
35/, 308.0 066.4 055,6 808.4 798,1 578.7 
a7, 999.5 | 26975.5 | 269644 | 705.4 694.6 
39 879.4 867.6 | 597.4 586.0 
a 765,5 484.0 472.1 
43'/° 6584+ | 364.9 352.9 
45//, 546.3 228,9 
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Tabelle 3. Bande » = 29944em—1; ?2—> *J7,1), (1—> 0). 


5° pea) Rt (3) @, 3) CMEG)) P, ) Pt) 
"Ts = = a oe aa a 
3/, | 30011,3+ | 29971,2+ | 29969,7 | 29942,9 | 29941,9 | 299285 
s/, | 19,1 965,4 963,3 923,2 921,8* 894,8 
77, | 211% 954,4 951,7 898,1 896,0 855,7 
*/, 018,1 937,8 934,6 867,8 865,2 811,4 
n/, 009,6 916,3 912,6 832,3 828.9 762,2 
13/, | 29995,6 889,4 885,0 791,5 787,6 707,4 
15 /, 975,9 856,9 852, 1 745,5 741,1 647,6 
17, | 90,8 819,2 814,0 693,9 688,9 582,8* 
19), | -920,5 776,0 770,1 637,0 631,4 513,2 
2u/ 884.0 727,5 720,8 575,38 569,0* 437,8 
23/, 842,0 673,1 665,7 508,3 501,5 357,4 
25 /, 794,4 613,6 605,7 435,4 4981 272,0 
a0 At 548,3 540,0 357,4 349,4 181,0 
29). | 477,8 468,8 273,6 265,2 084,7 
31 /, 401,3 391,6 184,9* 175,3 | 28983,4 
33 /) 318,8 309,2 090,1 080,3 876,3 
35/) | 28989,7 | 289797 764,5 
37, 883,8 647,6 
39/, 772,5 525,3 
au, 655,6 397,7 
43/, | 533,3 264,3 
45/, 406,1 125,6 
ary, 27 981.5 
Tabelle 4. Bande v = 29300cm—1; ?2-—» 7JI_i), (1 > 0). 
3 R_ (3) R* 3) Q (3) QS) P_(3) P* ®) 
1/, | 29335,1 | 29309,2 | 293081 | 29294,3 = 2 
3/, 347,2 308,1 306,5 278,6 | 29277,6 | 29265,7+ 
5], 353,1 301,1 299,1 257,0 255,6 230,5+ 
7/5 353,1 288,3 285,6 229,5 227, 4 189,6 
9/, 347,2 269,4 266,4 196,4 193,8 143,0* 
1], 335,1 245.9% 241,3 157,5 154,2 090,1 
13/, 317,1 214.6 210,2 112,8 109,0 032.4 
15 /, 293,1 178,2 173,2 062,3 057,9 | 28968,9 
17), 263,2 135,8 130,4 006,0 000,9 899.5 
19/, 227, 4* 087,5 081,5 | 289439 | 289384 824,5 
any, 184,9* 033,7 026,8 876,3 870,0 743,8 
28 /, 136,7+ | 28973,5 | 28966,2 802,5 796,0 657,5 
25/) 082, 5+ 907,4 899,5 723,3 716,2 565,7 
27 | 022,3 835,5 827, 1 638,6 630,7 468,2 
29/, | 28955,7 757,6 748,6 547,9 539,5 365,1 
a1 /, 882.6 673,7 664,2 451,1* 442.1 256,3 
33 /, 803,9 584,0 573,8 349,1 339,5 141,9 
35 /, 718,5 477,3 231,4 
37], 627,2 375,0* 
39/, 529,6 266,0 
au /, 425.3 151,2 
43/, | 030,2 
45 /, 27 903.6 
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Tabelle 5. 


Bande » = 31895cm—1; 22> *Z 41), (2 > 0). 
eee a a NE a 


8 R® | BS gS) Q; (3) P, (8) Pt) 
8 ahr ne 2 i == poe 
3/, | 31459,3+ | 31420,7+ | 31419,4* | 31394,0 | 31392,7 | 31380,2 
51, 464,64 413,2 411,3 372,7 371,3 345,7 
os 463,3* 399,9 397,1 345,7 343,9 305,2 
9/, 456,64 380,2 377,1 313,0 310,4 259,2 
W1/, 444,0 354,9 361,1 274,4 271,3 207,3 
13 /, 425,1 323,6 319,3 229,9 226,1 149,5 
15], 399,9 286,4 281,4 | 179,5 175,1 086,2 
17/, |  368,8 243,0 237,6 123,2 118,4 017,2 
aie | 83d, 4F 193,7 1S OGL 055,6 | 30942,3 
41/, | 287,8 | 188,5 131,9 | 30993,1 | 30987,1 861,8 
23/5 238,0+ 077,0 069,9 919,2 912,7 775,38 
25 /, 182,1 | 009,6 001,9 839,4 832,2 682,8* 
27/, 119,8 | 30936,2 | 30927,9 753,4 745,7 584,8 
29/5 051,0 | 856,5 847,4 661,4 653,0 480,9 
31/, | 30975,5 770,4 760,9 563,4 554,5 371,2 
33/, | 89,9 678,2+ 668,2 459,2 449,7 255,5 
35] | 579,5 | 568,9 348,9 339,0 134,1 
37/, | 474,2 463,4 232,6 222.1 006,9 
39/5 | 62,6 351,4 110,5 29873,8 
aL, 245,2 734,8 
43 /, 589,8 
Tabelle 6. 
Bande v = 30761cem—!; 22> *H_y, (2-».0). 
3 R7 (3) rt 8) Q7 (3) | Qt (3) P-) P* (3) 
1/, | 30785,7 | 30760,4¢ | 30759,4 | 380745,7 Ee 
2/5 795,3 157,9 W562 8) 729,40) 30728,6 |) 807172 
5/, |  798,6 749,0 746,9 |  706,8 7105,4* 681,2* 
aye 795,38 (aoe 731,00) 67 7;4* 675,6 639,4 
9/5 7185,7 711,9 708,8 | 642.1 639,4 590,9 
11/) 769,4 683,9* |  680,1 | — 600,0 596,7 536,2 
18 /, 746,9* 649,0 644,7 561,6 547,8 475,2 
15/, Wu 607,8 602,9 496,8 492.5 407,7 
1 /, 681,2 560,1 554,5 435,8 430,8 334,1 
19/, 638,4 505,9 499,8 368,1 362,6 254,2 
2], 589,4 445,0 438,4 294,1 288,2 167,7 
28 /, 533,6 377,6 |  370,5 214,1 207,4 075,4* 
25 /, 470,6 303,8 296,0 127,5 120,38 
27, 401,3 215,1 034,6 026,7 
29 /; 325,2 127.5 | 299352 | 299271 
au/ 242 4 033,5 821,2 
33 /, 152,7+ 29 932,9 708,8 
35 / 056,2 825,9 589,8* 
a7/, | 29953,3 | 465,0 
39/, 333,4* 
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Tabelle 7. 
Bande » = 25847 cm—1; 22 —> 227.1), (0 — 1). 

& = ie = + =e + 
3 R, 3) Ry (8) Q, (3) Q; (3) P, PY (8) 
*/s = | = = = ae re 
HE | PASE |) PAKS Tasks || Playtohea)./5) 25847,2* | 25847,2* | 25833,0 
Dif Wels) | Siro 873,2 831,0 829,4* 801,1 
we Gaors 868,7 866,2 810,1 808,1 765,8 
Me 942,77 | 858,6 855,4 785,1 782,4 726,1 
Sa ee 942 n l= 844,3 840,2 756,1 CEB 682,6 
WO CB | 825,7 821,3 723,3 TUDD 635,4 
Tas 27) 803,3 ORS 686,2 682, 6* 584,3 
Na | 914,5 | eon Be 770,6 645,3 640,8 528,9 
He 896,4 | 745,3 | 738,9 | 600,1 594.2 | 470,1 
aS 874,14 710.0 703,2 551,0 544,6+ 406,9 
coe 847,2 670,3 662,9 497,5 490,4 339.8 
al 816,0 | 626,5 618,6 440,1 432,9* | 268,9 
aie 578,3 569,6 378,3 370,4 193,7 
ke D620" 31275 303,7 115,1 
SR 459,2 242,2 | 031,8 
Bf | 396,8 | 167,9 | 24944.7 
Be ga B299 0891 

Tabelle 8. 


Bande »v = 25205 cm—!; 


re 


aS > 274), (OA), 


. R_ (3) RLS CMEC) Q* (3) P_(@) P* (8) 
1/, | 25241,8t | 2521497 | 2952118 | 25199,2 a | = 
3/5 256,38 215,2+ 213,6* | 184,4* | 25184,4* | 251723 
5, 266,5 211,8 210,1 166,2* 164,5* | 138,6 
ue 272,2 204,0 201,5 143,1 140,9 | 100,9+ 
9/5 272,94 191,2 188,1 115,1 112,9 | 059,4# 
11], 268,9 174,4 170,6 083,0 079,87 Oar 
13 /, 260,4 152,5 148,2 046,7 042,6 | 24962,3+ 
15 /, 246,9 126,1 Neale 005,6 001,00 = 907,2 
17 /, 228.6 095,1 089,1* | 24960,2 | 249550 848, 2+ 
19/, |  — 206,0 059,4 053,3 909,9 904,4 | 7851 
ay | LIB 019,3 012,7 855,4 849.4 | = FAO 
ml? es 24974,3 | 24967,1 796,4 790,0* 

2, | 108.2 925.1 916,8 733,0 725,5 

m2 | 065.9 870, 7+ 861.8 665,2 657,3 

29/, 811,2 802,1 592.6 583,8 | 

al /, 747, 1 738,0 515.4 505,8* | 

33/, 678,6 668,6 / 

35 /, | 605.4 594,6 | 

a7 /, | 527,1f 515,4 

39/, | 443.8 431,3 | 
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Die gemessenen Linien konnten in die in den Tabellen 1 bis 8 an- 
gegebenen Banden eingeordnet werden. Die Bezeichnungen der Zweige 


finden ihre Erklirung weiter unten. Ist eine Linie mit * versehen, so war 


sie besonders unscharf und nur ungenau zu messen, ein + bedeutet, dab 


_ die Linie nicht gefunden, sondern mit Hilfe der Kombinationsbeziehungen 


berechnet wurde, weil sie entweder durch andere Linien verdeckt oder 
an Intensitat zu schwach war. 

Jede Teilbande besteht aus zwélf Zweigen. Sie lassen sich in zwei 
Gruppen zu je sechs Zweigen nach Art der Fig. 1 im Fortratdiagramm 
anordnen. Beide Gruppen einer Bande sind 644 cm? getrennt. Um die 
Linien auf Kombinationen von Termen zuriickzufiihren, wollen wir probe- 
weise den Ansatz I machen. (Wir werden spiater sehen, daB dies der 


en oo ie Ranh 


Fig. 1. 


Ansatz fiir eine 2’ > 2/7-Kombination ist.) Hierin sind einfach gestrichen 
die Terme des oberen, also des Anfangszustandes, und zweifach gestrichen 


RLS) =F,(84+1)—Fi40); REO) =F Ne 1) 
a6 O) =F. 20); 9,0)=F-0) —Fis® 
pet (8 1) =F... (3); P; O) =F (S—1)—F,26)| 
Pao (34-1) F560); ROO) =—F_8+1—F_1.® 
P23) FO: 926) =F @)) > -F a8) 
pe F.(S—1)— FQ); P_O) =F_S—1)—F_18) 


die des Endzustandes. Die Indizes + und — sowie A und B, deren Be- 
deutung weiter unten klargestellt wird, seien hier nur zur Charakterisierung 
verschiedener Terme benutzt. Fiir alle Zweige, die zu demselben Schwin- 
gungsiibergang gehdren (eine Teilbande also), miissen dann folgende sechs 
Kombinationsbeziehungen II erfiillt sein, die fiir das Bestehen von Ansatz | 
notwendig und hinreichend sind. Betrachtet man mehrere Teilbanden, 


Lege Lege rg 8 G‘EL2 LGL2 9°18 9°18 Dare $'GLZ 8'PLS LYLE “lez 
6°8gg | 069g 62 62 Iqgz ‘ees 8892 8892 mats mars 90% 699% “leg 
8'ES¢ Lege gL PL 898% 898% 009% ‘09% 8983 898% 9°LE% L183 */ee 
9°80 L808 69 L'9 8°8T2 L813 8082 6 T&S 6LTZ ‘STZ e612 6612 “lie 
G°E8e G*Ege 0°9 6g 100@ 9°00e G‘TIé aa 2661 L661 L106 L°002@ */er 
6 LES 6°94 VG 3g G‘TST L‘T8T 0°S6I 6161 L‘O8T LOST 9°S8T 6 68ST “lax 
802% F082 0G SF 8‘B9T L39T SSLI BELT L‘@9r 6 TOL 6E9T 0°89T "ler 
'F0% T‘F0% Bt VF 6 SFT 6 FT CECT SGT. 6 SFT GeFT 6 FT 6 SFT “ler 
SLLT 6G Lg mera L‘b8L e'SET PSSI 6 ‘FEL 9FST 0°GET 8 ‘FEL ie 
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M96 “Hl s6°G¢ 0% Lé P19 G29 LTL 9‘TL g*29 P19 e'19 eL9 "le 
9°89 G99 9°T qT L'8F LS 6'0¢ L'‘T¢ Sy) O87 1 Gay 6 SF */¢ 
‘OF = EL = 9°8z 9°82 g‘0g 90g = = = as Shy 
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so sind die Termdifferenzen II (1 bis 4) gleich, wenn der Endzustand, 


(5 bis 6), wenn der Anfangszustand derselbe ist. 


A. RY (3) — OF 841) =F O)—Py (841) = F284) —F is) 


a 
2. Ry (3) —Q; (84-1) =OF S—Pt (S41) =F 4 (S41) —Fis 


8. R* (3) —Q* S+1) =Q2(3)—P= (841) = F_4 (S41) — F329) 


ees) 0. (S 1) == 91 (3)— Pt (84:1) =F » O41) —F_41 0) 
5. RE(3)—Q33) =RIQ)—Q2(3) =F, 841)—F_ ©) 
SF.(3)—Q:(3) =k G)—-Qt6) =F G+)—F, 


i 


2 


Aus den Tabellen 1 bis 8 der Banden geht hervor, daB diese sechs 
Kombinationsbeziehungen fiir alle Banden erfillt sind. Als Beispiel sind 
fiir die Bande bei v* = (29300; 29944) cm? die einzelnen Termdifferenzen 
in cm? in Tabelle 9 angefiihrt. Von solchen Tabellen wurden vier auf- 
gestellt, die alle die gleiche gute Ubereinstimmung zeigen. 


Tabelle 10. 
25—_> cuiEn Us aT a 
S \| 

II (4) II (2) II (3) II (4) 
Ul = ze 30,7 28,9 
3/4 48,0 48,0 51,0 48,3 
5/5 67,4 67,5 71,5 67,6 
cane 86,7 86,5 91,6 86,6 
9/; 105,6 105,6 112,0 105,9 
11, 124,9 124,9 132,3 124,7 
13 /, 144,0 143,7 152,3 143,9 
15 /, 163,0 162,4 172,2 162,7 
17, 182,2 180,9 192,0 181,6 
19/, 200,7 199,4 211,5 200,38 
21, 219,38 217,9 231,0 218,8 
28 /, 237,8 236,38 250,2 237,2 
25 /, 256,38 254,4 268,9 255,4 
27 1, 274,8 272,5 287,8 278,7 
29/, 298,2 290,3 306,6 291,6 
a1], 311,2 307,8 324,7 309,2 
33 /, 329,3 325,2 342,7 326,8 
35 /, 346,8 342,2 360,9 348,5 
a7), 363,7 358,6 378,4 361,3 
39/, 375,1 395,5 378,4 
auf, 391,3 412.6 395,1 
43/, 407,7 


* In der Klammer gibt die erste Zahl die Nullinie der einen Zweiggruppe 
(Fig. 1), die zweite die Nullinie der anderen. 
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Tabelle 11. | 
SSS | 
‘i 25—> 2, 1), 2 2a ee 
~) | 
| II (1) II (2) II (8) II (4) 
1/, | a = 29,3 27,2 
af, 46,7 46,4 49,0 46,2 
5/5 65,1 65,2 / 69,0 65,0 
iB 83,7 84,0 | 88,7 84,1 
9/, 102,5 102,5 108,3 102,3 
11/, 120,9 120,7 | 127,9 120,7 
18 / 139,5 | 139,2 147,1 139,3 
15/5 | 157,8 | 157.3 | 166,0 157,8 
17/, 176,0 175,4 185,0 175,3 
19/, 194,3 193,2 204,0 193,3 
21/, 212.5 | a ae | 222.8 211,0 
23/, 230,2 | 228,9 | 241,5 228,9 
25 /, 248,2 | 246.4 259,7 246,4 
27 265,8 263,7 263,8 
ai. | 280,7 
s1/, | 297.5 
| 


Da fiir die drei Banden v = (27778; 28414), » = (293800; 29944) 
und » = ( 80751; 81395) dieselben Kombinationsdifferenzen Il (1 bis 4) 
gefunden wurden, miissen diese Banden denselben Endzustand haben, 
und die Banden v = (27778; 28414) und » = (25205; 25847) denselben 
Anfangszustand, da bei ihnen die Kombinationsbeziehungen II (5; 6) 
ubereinstimmen, wihrend II (1 bis 4) verschieden sind. Fiir die drei ersten 
Banden gibt Tabelle 10 die Werte der Termdifferenzen, wobei aus allen 
Zahlenwerten das Mittel gnommen wurde, fiir die letzte Bande vy = (25205; 
25847) finden sie sich in Tabelle 11. 

Aus der Anzahl der Bandenzweige, ihrer Anordnung und dem Bestehen 
obiger Kombinationsbeziehungen kann geschlossen werden, daB der obere 
Term ein 7-, der untere ein ?J/-Term ist. Dies wird klar werden, wenn 
wir im folgenden die Struktur einer ?’ > ?/7-Kombination theoretisch 
erortern. 


C. Der Typus der ?& -> ?J7-Banden. 


Bei einem ?2-Term ist die Komponente A des Drehimpulses der 
Klektronenbahnen nach der Molekiilachse gleich Null. Es besteht also 
keine Wechselwirkung zwischen Spin und A, sondern nur eine solche 
zwischen Spin und Rotation. Der Spin stellt sich entweder parallel 
oder antiparallel mit den Komponenten G = +1/, und © =—}/, 
zur Rotationsachse ein. Jeder Rotationszustand K = 0,1, 2,... spaltet 
daher in die verschiedenen Niveaus 9 = K+ © auf. Wir erhalten 


a 
7 
Wy 


Tan 
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ZWel Rotationstermfolgen, Bur er 1), und ?2_ tj,» Wobei der Index den 
Wert von © angibt. Diese beiden Folgen sind im oberen Teil der sche- 
matischen Fig. 2* horizontal nach rechts aufgetragen. ?2 +1, beginnt 
bei K = 0 mit 3 = 1/,, 22 _ 1j, erst ber K = 1 mit J =1/,. Die Term- 
folgen mit GS = +1/, sind oben als F', -Terme, die mit © = —1/, als 
F -Terme bezeichnet und lassen sich durch die Formel III darstellen. 


Ore Se 7) 4 6 SSS 6 1 4,); III 


Forme! IIT ist noch durch Glieder héheren Grades zu erginzen, die die 
Anderungen des Tragheitsmoments durch die Rotation beriicksichtigen. 


Fir den ?/7-Term ist Jd =1. Der Spin hat in diesem Falle die 
parallele und antiparallele Einstellungsméglichkeit zur Molekiilachse mit 
den Komponenten 2 = +1/, und 2’ =—1/,. Diese geben die beiden 
Terme 2/7 anal und 2/7. iis und entsprechen den beiden friiheren Be- 
zeichnungen ine (3) und F(S). Ihr Energieunterschied (Dublett- 
aufspaltung) betragt fiir das untersuchte Bandensystem 644c¢m—1!. Wir 
haben hier den Hundschen Kopplungsfall a**. Da nun A = 1 in der einen 
wie in der anderen Richtung zur Molekiilachse legen kann, beide Richtungen 
aber infolge des elektrischen Feldes dieselbe Termenergie ergeben, ist 
jeder der beiden 7//-Terme doppelt zu zaihlen (Entartung). Figen wir 
jetzt die Rotation noch hinzu, so tritt eine Entkopplung des Bahndreh- 
jmpulses und eine Aufhebung der Entartung ein. Namlich bei vdlliger 
Entkopplung von | (Hunds Fall d) besteht statt der Hinstellung zur 
Molekiilachse mit 4 eine ahnliche Hinstellung zur Rotationsachse mit der 
Komponente 2; nur dab jetzt als Folge des magnetischen Feldes die beiden 
Rotationsachsenrichtungen verschiedene Energie und daher vier ver- 
schiedene Terme, F bi emee a fe Ee 4 und Be p lefern. Beim Ubergang 
vom Kopplungsfall a zum Falle d mu daher jeder der beiden Terme *J/, 1), 
und ?/7_,), in die Komponenten 4 und B aufspalten, deren Rotations- 
termfolgen im unteren Teil der Fig. 2 dargestellt sind. 7/7, 1), beginnt 
mit J = */,, Z7_1,, mit 3 =1/,. Im Gegensatz zu leichten Molekiilen 
ist die -/-Entkopplung hier nur mittelbar. Die Rotation wirkt direkt ent- 
koppelnd auf den Spin; die Spin-Entkopplung aber zieht durch die starke 
Wechselwirkung zwischen Spin und Bahndrehimpuls eine Entkopplung 
yon | nach sich (unselbstandige /-Entkopplung) ***. 


* Siehe E. Wigner u. E.E. Witmer, ZS. f. Phys. 51, 859, 1928. 
** FB. Hund, ebenda 36, 657, 1926. 
*x#* Wo Weizel, Phys. ZS. 31, 880, 1930. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 67. : 9 
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In der Fig.2 sind die verschiedenen Rotationsniveaus abwechselnd ly) 
durch X und | markiert, um hierdurch die mit »positiv’’ und ,,negativ’ jj 


bezeichneten Symmetrieeigenschaften in bezug auf den Schwerpunkt an» 


zudeuten (Kronigs* B-Symmetrie). x entspricht ,,positiv™, | entsprich® i 
negativ’. Diese Symmetrie verursacht die Auswahlregel: positive Terme }) 
kombinieren nur mit negativen und umgekehrt.» AuSerdem ist die Auswahl- A 


regel AS = 0, +120 beachten. Fir den Elektronensprung #2 — 7/7_ 1, 


af 


nach dem Endniveau 3 = 3/, ergeben sich jetzt die in Fig. 2 links. ein-_ 
gezeichneten sechs Ubergainge, drei zu 72'_ Lo —> FT Llp gehorig und | 
drei zu 72), 15 —> 2f7_ sis Da ebenso fiir alle Endzustande 3 > 3/, | 
sechs Uberginge méglich sind, erhalten wir fiir ?X’ > 2/7_ le sechs Zweige. |) 


Ke 7 72 % Up 


Fig. 2. 


die wir mit R-; Rt; Q7;Q*; P7; Pt bezeichnen**. Wiirden wir hinter 
die Zeichen -++ jeweils 1/, setzen, so hatten wir damit direkt die Spin- 
Quantenzahlen angegeben. Da aber tiber den Betrag 1/, kein Zweifel méelich 
ist, geniigt die angewandte, gekiirzte Schreibweise. Die Ubergiinge von 
od Nes 1, Sind in Fig.2 nicht angegeben. Hs ergeben sich ebenso 
a Zweige, drei A = a a gehorig, und zwar RE; QY und 
I unde drei 205422 Ly 4 ita namlich Ry; yo; Pl. Was die 
Kombinationsbeziehungen IT betrifft, so itberzeugt man sich leicht, daf 
es gerade die bei einer #2’ ?/7-Kombination giiltigen sind. Fiir 
*d' > ?1T_ 4), und 3 = %/, sind die ersten vier (IT, 1 bis 4) im rechten 
Teil der Fig. 2 eingezeichnet. 


* R. de L. Kronig, ZS. f. Phys. 46, 814, 1928. 
i ** Der obere Index bezieht sich auf den oberen, der untere auf den unteren 
erm. 
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D. Deutung der Banden. 


Nach dem in den beiden vorigen Abschnitten Gesagten kann kein Zweifel 
bestehen, dap es sich wm eine *X —?[]-Kombination handelt.  Binige 


_ Punkte erfordern aber noch gesonderte Diskussion. DaB der untere Term 


der //-Term ist, werden wir weiter unten noch diskutieren. 
Wir wollen noch zeigen, dab die mit L'_ , i bezeichneten Terme wirklich 


“mu S = —*/,, die mit 2, 1, bezeichneten zu G = + 1/, gehdren, und 


nicht etwa umgekehrt. Dies gelingt foleendermagen: Zuerst wird die 
Numerierung der Zweige so festgelegt, daB der (untere) //-Term sich 
in roher N&herung durch 

F” (3) = Br (3 + 1/5)? — By Q IV 
darstellt, wo Q =A + List. Die Zweignumerierung liefert gleichzeitig 
die 3-Numerierung fiir den (oberen) 2-Term. Der 2-Term wird aber durch 


F’ (3) = Bs(8—S+1/,)? = Bs(K + 4,)° Vv 


dargestellt. [In der hier benutzten rohen Naherung kann das Glied 


CS (S—G+1/,) der Gleichung III vernachlassigt werden.] Die 
Rotationstermeréken des 2-Terms liefern direkt seine A-Numerierune. 
S ergibt sich dann einfach als G = J— K. 

Um zweitens zu untersuchen, welche der beiden Komponenten einer 
Bande (Fig.1) dem Ubergang *2’>2J7, ,, und welche 22’ */7_,,), 
entspricht, betrachten wir den Kombinationsdefekt D. Er ist 

Dyas PF aS) (Fea) —Fy 2) 

Pee Po, OS) — Fi Ok). 
Der Kombinationsdefekt wird um so gréBer, je groBer die Entkopplung 
ist. Fir einen 2//-Term ist die Entkopplung starker bei der Komponente 
mit klemerem Q—=A+ 2. Ks ist also der Term mit gréBerem Kom- 
binationsdefekt 2 at der mit kleinerem 7/7, Jo" Fiir die untersuchten 
Banden finden wir nun die Werte von D, und D, in Tabelle 10 und 11 
als Differenzen der zweiten und dritten bzw. vierten und fiinften Spalte. 
Die der vierten und fiinften sind wesentlich gréBer als die der zweiten 
und dritten. Letztere gehdren also der Kombination ?2'> 7/7, , Ip? 
erstere dagegen 72 > ?/7_,,, an. Nach dieser Deutung hegt dann aber 
die Komponente ?2’ — ?//_ Te bei langeren Wellen als ?2'— 7/7, LJ5° 
Dies ist nur méglich, wenn IT_, fy energetisch hoher liegt als IT, 19? Gavin 
wenn der #[]-Term verkehrt ist. 

Eine weitere Stittze fiir die Deutung ist auch das Ausfallen der Anfangs- 
linien der Zweige. Durch das Fehlen des Zustandes 3 = 1/, fiir 7/7, 4), 

Q# 
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miissen in der Kombination ?2'> ?/7, 4), die ersten Linien aller Zweige 
ausfallen. Ebenso fehlen in der Kombination #2’ > 2//_ Lo die ersten | 
Linien der Zweige P— (S) und Pt (3). Der experimentelle Befund ent- lf 
spricht genau diesen Forderungen. i 


E. Intensitatsverhaltnisse. 


Bei der Untersuchung des Spektrums fallt die verschiedene Inten- - 
sitat der Zweige auf. Es soll jetzt gezeigt werden, dai auch die beob- yt 
achteten Intensitatsverhaltnisse aus der Deutung der Terme erklirbar_ |) 
sind. Im Kopplungsfalle b stellt sich der Spin zur Rotationsachse J} 
ein mit eimer Komponente G = +1/,. Fir den 2-Term ist stets 
dieser Fall erfiillt. Fiir den //-Term erst, wenn die oben erwahnte Spin- j} 
entkopplung durch die Rotation vollendet ist. Wenn keine Wechsel- | ; 
wirkung zwischen Spin und Bahndrehimpuls vorhanden ware, so wurden if 


Spin und Bahndrehimpuls | nicht gleichzeitig ihre Quantenzahlen andern. — 
His werden also nur die Zweige mit G6 = +1/, nach © = +14/, und |f 
S =—1/, nach © = —1/, auftreten. In dem MaBe, als eine Wechsel- | 
wirkung zwischen Spin und 1 auftritt (das MaB dafiir ist die Multiplett- — 
aufspaltung), werden Uberginge G=+1/, nach G =—1/, baw. 
S =—1/, nach SG = + 1/, ermdglicht. Bei, wie hier, maBiger Multiplett- 
aufspaltung sind diese Zweige schwacher. Bei dem 2-Term haben wir 
in den vorigen Abschnitten G bereits bestimmt. Die //-Terme haben wir 


durch die Quantenzahlen »' = + 1/, gekennzeichnet. Nach Hund und 
Kemble* sind den Werten 2 = + 1/, baw. X = —1/, des Hundschen 
Tabelle 12. 
a Staal . z 
Dias a ar a | Re es Q, Q, IPE | Ps 
»= 28416 | 1 | 2 Semel Wade Pees 
y= 29944 | 1 3 ZU Vee iss 3 4 
vy = 31395 || 0) 1 1 3 1 2 
vy — 25847 1 ae ee eee 1 3 
Tabelle 13. 


He Sate hs | 

DY EM 1/» ! Lie Ji Q_ | Qr Pa | im 
ues seu 

»— 27773 || 2 1 3 3 32 ee 

y = 29300 | 38 2 5 5 5 2 

»— 30751 || 1 Oo aed of Aaae 1 

» = 25205 || 1 2 Tee ee 3 0 


* F.Hund, ZS #. Phys. 42, 93/1927: H.C. Kemble, Phys. Rev. 30 
387, 1927. 
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Falles a die Werte GS = + 1/, baw. S = —1/, des Hundschen Falles b 
gageordnet, wenn der //-Term ein verkehrter ist. Daraus ergibt sich, dab 
die Zweige Rt; Qt; PY baw. R-; Q—; PH stédrker als die Zweige Res 
Qy: date bew. Rt; Q*; P* sein sollten. Dies finden wir bestdtigt in den 
Tabellen 12 und 13, in denen die Zahlenwerte die Intensitaiten der Zweige 
angeben. Da8 der Intensititsunterschied nicht so gro ist, liegt an der 


noch groBen Annaherung an den Kopplungsfall a. 


F. Nullinienschema; Molekiilkonstanten; Trager des Spektrums. 


In Abschnitt B wurde aus der Gleichheit der Kombinationsdifferenzen 
geschlossen, dafi die Banden » = (27778; 28414), »v = (29300; 29944) und 
vy = (80751; 31395) denselben Endzustand, dagegen verschiedene Anfangs- 
gzastande haben, und da’ die Bande »v = (27778; 28414) mit » = (25205; 
25847) den oberen Zustand gemeinsam hat, dagegen einen von allen iibrigen 
Banden verschiedenen Endzustand besitzt. Es folgt hieraus die Kinordnung 
in ein Nullinienschema, wie es die Tabellen14 und 15 zeigen. Hs ist 
hier als Nullinie der Bande die Energiedifferenz zwischen Anfangs- und 
Endzustand angegeben fiir die Rotationsenergie / = 0 in beiden Zustanden. 
Fir den ?2-Term ist nach Gleichung IIT 

F’ (3) = Bs(83—S + }/,)? = By (K+ 4/,). 
Das Glied CS (3 —G + 1/,) kann wegen seiner Kleinheit vernachlassigt 
werden. Fir den 7J/-Term gilt Gleichung IV. 
F’ (3) = Br (3+ 4).)? — Bo @ = Ba (3 +7/.)? — Bx (A+ 2). 
Yur Berechnung der Nullinien wurde fiir die Banden ?2’- ?//_ Lo die 
Linie Qt (*/,), fiir die Banden #2’ > 7/7, 1), die Linie Pt (7/2) benutzt. 


Tabelle 14. ?X —> JT, 1),. 


eS | | | 
aa 0 1 | 2 3 | 4 | 5 
SN | | | | 
rina nae 
) | 28 416 29944 31395 | 32856 | 34205 | 35493 
1 || 25847 | 
2) 93353 
Tabelle 15. 22 — 2/1_ pe 
BS | : | . 
vy! 0 1 2 | 3 4 5 
a’ | | 
. 5 = Zz = = = = I > sl = a 
0 27773 29300 | 30751 32198 i) 83547 | 34835 
Ll 25205 | ° 
2 22.660 | 
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Hs muB dann nach obigen beiden Formeln von der Frequenz dieser Linen 
als Korrektion des 2-Terms B, /4 subtrahiert und als Korrektion des: 
IT-Terms */, Ba_1,, baw. 7/4 Bay, 1), hinzuaddiert werden. Hierbei sind |} 


die Konstanten B,, Ba_ Lp und Ba, ij, aus den einzelnen Banden, wie} 
bekannt, zu entnehmen. i 
Die fettgedruckten Angaben sind die Nullinien der analysierten Banden. »| 


Von den iibrigen festgestellten Banden seien hier die Werte fiir die Band | 


kanten nach Brice und Jenkins* angegeben. Die Bande » = (23353 \ 
22660) geben Brice und Jenkins nicht an. Sie konnte auch nur sehr 
ungenau gemesgsen werden. Hine Bande v = (26855; 26197), die Brice 
und Jenkins als (—1-+0)-Ubergang bezeichnen, konnte nicht fest- | 
gestellt werden. Die (8 > 1)-Bande, die auch noch von Brice una i | 
Jenkins genannt wird, sowie die iibrigen Banden dieser Zeile sind sehr + 
schwach. Ihre Kanten wurden innerhalb der starken anderen Banden 
nicht erkannt. Der Dublettabstand betragt 644 cm—*. Die Schwingungs- | 
quanten des Y-Terms sind (0 <> 1) = 1527em—! und (1 <> 2) = 1451em—; fj 
fiir den //-Term ist (0 <> 1) = 2568 cm}. | 

Da die Konstante B, die das Tragheitsmoment des Molekiils ent- i 
halt, von Interesse ist, sind in Tabelle 16 die unmittelbar aus den Banden 
entnommenen Werte 486 fiir die verschiedenen Zustande angegeben. 
Sie haben eine Genauigkeit von etwa 1°%. Die Zahl rechts oben am Term- | 


symbol gibt den Schwingungszustand an. 


Tabelle 16. 
pay, beet al, | ee ea 
ee 335 | 384 | 373 | 29 | 98 | a7 


Nach der bekannten Formel B = 


erhalt man dann fiir das 
8 7¢ 
Tragheitsmoment J bzw. den Kernabstand r im angeregten Term 2° 


und im /7°-Term, der der Grundterm des Molekiils ist, die Werte: 


J x0 = 8,80 - 10-49 g cm?; ts = 1,54-10-8cm 
Jn_ 1), = 2,78-10-* gem’; Ty_ 4), = 1,82-10-§ em 
Ji, Wha 2,87 - 10-*° gcm?; TA 1,84- 10-8 cm. 


Die Werte zeigen, daB das Tragheitsmoment des J7-Terms kleiner ist als 
das des 2-Terms. Da die Banden nach Rot abschattiert sind, muB der 


' 
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Endterm das kleinere Tragheitsmoment haben. Die GréBe von J a gibt 
also einen weiteren Beweis, daB der [T-Term der tiefere Term ist. 

Schon Brice und Jenkins vermuteten in dem Spektrum ein Dublett- 
system. Diese Vermutung hat die Analyse bestitigt. Das Spektrum ist 
dann aber nicht von HCl mit gerader Elektronenzahl zu erwarten, es mu 
vielmehr HGl* zugeschrieben werden. Vergleicht man die Werte von J, 
-und den Wert » = 2568 cm—?! des Schwingungsquants mit den aus dem 
| Ultraroten bekannten HOl-Daten*, J, = 2,594 - 10-% gcm?, 
Pao — 1,265-10-%cm und »,, = 2925,lcm—}, so la8t sich auch 
_keinerle: Ubereinstimmung feststellen. 


Vorliegende Arbeit wurde im Institut des Herrn Prof. Dr. Chr. Fiicht- 
bauer ausgefiihrt. Ich fiihle mich Herrn Prof. Fichtbauer fiir die Uber- 
lassung der Institutsapparate und fiir sein reges Interesse, das eine schnelle 
Durchfiihrung der Arbeit erméglichte, zu groBem Dank verpflichtet. Herrn 

-Privatdozent Dr. W. Weizel méchte ich fiir seine freundliche Bereitwillig- 
keit, mit der er auf alle Fragen und Schwierigkeiten der Arbeit eimging 
und seine reichen bandenspektroskopischen Erfahrungen zur Verfiigung 
stellte, noch ganz besonders danken. 


* A. Kratzer, ZS.f. Phys. 3, 289. 1920. 
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Uber die Brechungsindizes einiger Schwermetall- 
halogenide im Sichtbaren und die Berechnung von 
Interpolationsformeln fiir den Dispersionsverlauf. 


Von H. Sehréter in Gottingen. 
Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 4. November 1930.) 


Die Arbeit enthalt auBer dem in der Zusammenfassung Genannten eine Hr- 
érterung der Bedingungen, die bei der praktischen Anwendung von Dispersions- 
formeln erfiillt sein miissen, um physikalische Schliisse aus ihnen zuzulassen. 


§1. Aufgabe. Die Arbeit behandelt zwei fiir die optische und licht- 
elektrische Untersuchung einfacher Kristalle wichtige Teilfragen: In §38 
bis 5 wird die Dispersion der Kristalle von Ag@l, AgBr, TIC] und TlBr 
nach der Prismenmethode im sichtbaren Spektralgebiet gemessen. Dabei 
waren die Prismen in einer Gréfe herzustellen, die spaterhin auch im Gebiet 
des langwelligen Ultrarots eme ausreichende Strahlungsintensitat erzielen 
laBt. In § 7 bis 9 wird ein Rechenverfahren zur Herleitung der fiir Dispersions- 
messungen tiblichen Interpolationsformeln angegeben und seine Anwendung 
an einfachen Beispielen gezeigt. 


$2. Le Herstellung der Kristalle gelang erst nach mancherlei ver- 
gebhchen Vorversuchen. Es wurde das von Kyropoulos im hiesigen 
Institut ausgearbeitete Verfahren benutzt*. Die Salze wurden in einem 
elektrischen Ofen geschmolzen. Die Temperatur der Schmelze wurde zur 
Beseitigung von Kristallflitterchen auf der Oberflache eine halbe Stunde 
auf 700° gehalten. LHrst danach wurde die Temperatur bis auf etwa 30° 
uber den Schmelzpunkt erniedrigt (Schmelzpunkte AgC] 455°, Ae Br 426°, 
TIC] 427°, T1Br 457°) und mit der Ziichtung der Kristalle begonnen. Der 
sich am Kihlrohr bildende Kristallansatz war, ebenso wie die Schmelze, 
stark gefarbt und bestand aus zahllosen Hinzelkristallen. Das erschwerte 
die Herstellung einheitlicher Kristalle sehr. Die Zahl der Kristallisations- 
keime ist bei den Thalliumsalzen noch bedeutend gréRer als bei den Silber- 
halogeniden. Hinkristalle fiir ein ganzes Prisma gelangen mir nur aus Ag Cl 
und AgBr. Bei TIC] und T1Br muBte ich mich mit Kristallblécken aus 


* §. Kyropoulos, ZS. f. anorg. Chem. 154, 308, 1926. 
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drei bis vier Kinkristallen begntigen. Die Jodide lieBen sich nicht als eroBe 
Kristalle ziichten, sie scheiden sich mikrokristallin und véllig undurch- 
sichtig aus, auBerdem tritt eine Zersetzung des Schmelzflusses ein. Die 
Kristalle der Schwermetallhalogenide wachsen viel langsamer als die der 
Alkalihalogenide. Die Temperatur muBte peinlich genau auf 1 bis 2° iiber 
dem Schmelzpunkt gehalten werden. Eine Kristallisation der ganzen Ober- 
‘flache der Schmelze war nur bei groBer Aufmerksamkeit zu verhindern. 
thre ersten Anzeichen wurden jedesmal mechanisch oder durch Temperatur- 
erhéhung beseitigt. Die Schwermetallhalogenide konnten nur in Form 
-flacher Kugelkalotten und nicht wie die Alkalihalogenide in Gestalt gréBerer, 
etwa wiirfelformiger Stiicke gewonnen werden, wahrscheinlich eine Folge 


Fig. 1. K= eingespanntes Kristallprisma, a = eingespannte beliebige Kristalle 
zur Vergroferung der Schleifflache. 


ungiinstiger Warmeleitung. Die Kristalle sind weich und plastisch, die 
der Chloride bei Zimmertemperatur durchsichtig und farblos, die der 
Bromide hingegen bereits gefirbt (AgBr griinlich, TlBr dunkelgriin). 


§ 3. Herstellung der Prismen. Die aus dem Schmelzflu gewonnenen 
Kristallblécke wurden zwecks schonender Behandlung nicht mit der Sage 
geschnitten, sondern auf der Drehbank zu Prismen abgedreht. Die Roh- 
prismen wurden auf einer planen Glasplatte mit feimem Schmirgel und 
Wasser geschliffen. Zur Beschleunigung des Verfahrens wurde ein Lésungs- 
mittel fiir die Silber- und Thalliumhalogenide zugesetzt, niamlich Natrium- 
thiosulfat. Es folgte ein Feinschliff mit Bimssteinpulver und Ol auf aus- 
gespannter Seide. Fiir exakte Messungen miissen die Prismenflaichen sehr 
eben sein. Doch konnte ich Durchwélbungen der ganzen Prismenflache 
mit einer Maximalabweichung von 1 bis 2 gegen die Ebene nicht ver- 
hindern. Fine solche Wolbung verainderte den brechenden Winkel um 
etwa 20 Sekunden. Diese Genauigkeit wurde erst nach langdauernden 
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Vorversuchen erreicht, und zwar durch Benutzung einer Hilfsvorrichtung js 
cvemaiB Fig. 1, sowohl beim Schliff wie beim Polieren. i” 

Die Politur wurde durch die geringe Harte des Materials erschwert, fy 
insbesondere stérte in den aus einigen Hinkristallen zusammengesetzten } 
Thalliumhalogenidklotzen das Vorkommen verschieden harter Stellen. § 
Nach langem Probieren bewahrte sich am besten das folgende Verfahren: | i 
Die auf einer planen Platte aufgespannte Polierseide wurde mit einem 4 | 
Hilfskristall geglattet und hergerichtet. Als Poliermittel diente dabei ff 
eine sehr verdiinnte Aufschwemmung von Diamantine in einem Gemisch | 
von Wasser, Alkohol und Natriumthiosulfat. Das Lésungsmittel bewirkte | 
eine Hinbettung der Diamantine in einer weichen Schicht des Kristall- | 


materials. Fiir die Feinpolitur der Prismen mufte die Polierschmiere fast | 
bis zur Trockenheit eingedampft werden (elektrische Heizgitter). Der |} 
letzte Hochglanz wurde mit geglitteter trockener Seide erzielt. Die Prismen }) 
werden im T'ages- und Lampenlicht rasch verfarbt (fremdfarbung erster i 
Art oder latentes Bild*). Zur Vermeidung dieser durch Absorption stérenden — | 
Verfarbung wurde die Bearbeitung der Prismen stets bei stark gedampftem | 
Licht ausgefiihrt. ; 


In Tabelle 1 sind die MaBe der hergestellten Prismen angegeben. | 


Tabelle 1. 
| Ag Cl | Ag Br | TICl | Tl Br 
Flache | 3-3 cm || 4-3,5 em 3: 3,5 em | 4-4cem 
I ! 
Der brechende Winkel rund . | 249 || 96° || Q50 | 11° 


§ 4. Zur Messung wurde die Methode der Minimalablenkung und die 
einfache Beziehung 


sin 


O+ 
2, 


benutzt. Das Fuesssche Spektrometer lieB noch eine Winkelsekunde ab- 
lesen, als Lichtquelle diente ein Quecksilber- und ein Neonlichtbogen. 
Die Neonlampe verdanke ich Herrn Prof. M. Pirani, Berlin. Die Justierung 
des Apparats wurde durch eine Probemessung an einem Steinsalzprisma 
geprift. Der Winkel der Minimalablenkune @ lie® sich stets mit einer 


* R. Hilsich und R. W. Pohl, 4S. t Phys. 64, 606, 19380. 
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‘Unsicherheit unter 10 Sekunden (Lanienscharfe) ermitteln. Die Tabelle 2 
zeigt den Hinflu8 eines Fehiers von 10 Sekunden auf den Brechungsindex 
bei den beiden von mir benutzten brechenden Winkeln von rund 11 bzw. 25°. 


Tabelle 2. 
n | Pp = 259 | Orso 
| if a 
2,5 i 0,000 1 0,0003 
| 2,0 i 0,000 06 | 0,0002 


Der brechende Winkel g der Prismen konnte wegen mangelnder 
Planheit der Prismenfliche bei voller Linsendffnung nur auf 20 Sekunden 
genau gemessen werden. Durch Ausblenden einer Flache von nur 0,75 cm? 
konnte dieser Fehler auf 15 Sekunden herabgesetzt werden. Der Hinflub 
eines Gesamtfehlers einschlieBlich Ablesefehler von 20 bis 25 Sekunden 
auf den Brechungsindex n bleibt nach fclgender Zusammenstellung in 
der vierten Dezimale. 


Tabelle 3. 
n | yp = 25° | g@ = 11° 
= eee 
Eine 0,0003 | 0,0009 
2.07 || 0,0002 | 0,0006 


Der hiernach zu erwartende Maximalfehler emer Hinzelmessung war: 


Tabelle 4. 
n | Pp = 25° | gy = 110 
2,5 | 0,0004 | 0,0012 
2,0 0,0003 0,0008 


Kine gréfere Genauigkeit war auch wegen der Unscharfe der Linien 


nicht erreichbar. 


§5. Die gemessenen Brechungsindizes. Im folgenden gebe ich die 
Messungen fiir Ag Br in Tabellenform (Tabelle 5). Die Abweichung zwischen 
zwei verschiedenen Polituren fallen in die zu erwartende GroBenordnung. 
Fiir die ttbrigen Kristalle gebe ich der Platzersparnis halber die Ergebnisse 
nur in Gestalt von Interpolationsformeln mit Angabe ihres Giiltigkeits- 
bereiches (Tabelle 6). 


T000‘0 — 6TES‘S 8I8s‘z Poemposyyory nz | SI&Z‘z vO TL9‘0 


660 -0000'0 LEGS‘ LESS LOEB‘ LEES‘S €8 499'0 
6960 60000 + LPSS‘S 6PES'S Osterara SPESS 68 6990 
6260 6000'0 — | 00FS‘S 8682'S 0686S 00FS‘S 68 0F9'O 
0960 c000'0 — 08FS‘S SIPS ‘SZ Warar | 9TPS‘S bP gg9'0 
296'0 6000‘0 + OFFS Z EPPS S SEES ‘S IPPSS G9 969‘0 
9960 0000‘0 + 9ShS'S 9Gh6'S 69PS‘S SSPS'S &L 169'0 
4960 0000‘0 O8FS‘% O8F3‘S O8F3'S sigard TE FI9‘O 
0L6‘0 10000 — LOPS 96FS‘S G6PS'S 6673 69 609‘0 
€L60 0000‘0 -F FOSS‘? POSS‘S B0SE‘S 9098'Z SP L09'0 
$160 L000) mere serena 6196'S SISs‘s | 61S6'S 00 §09‘0 
9260 T000‘0 — IPSS OFSS‘Z OFSS‘S | OPSS‘S 9F L6S'0 
a 826'0 0000‘0 -F 6SESS BSS °S T¢ge‘% BSGSS 8h F69'0 
Be) T86‘0 T000‘0 + LLGS‘S 8LG8'S GLOS‘S 08S‘ 6T 8gs‘o 
« 6860 0000‘0 | 6896'S 6896'2 L8GZS 16S3‘C GZ Ssc‘o 
oe 9860 00000 + 9198'S 9196‘ 9193 G19S‘S 40 62S‘0 
a 4860 0000‘0 -F PE9GS FE9G'S PE9S‘S PZ9S'S 96 92¢'0 
800‘T 1000‘0 — LLUG% 9LLE'S SLLE'S PLLOS 40 9F¢‘0 
TIO‘. F000‘0 — 6086'% G08S‘% 6086'S 9086 99 OFS‘O 
TIO'T 0000°0 + EP8S'C aacrard YOVMYOSJYOI] nz EP8a‘s &6 FES‘0 
1Z0‘T €000°0 + 8163S 1262'S WoeMyosyyor, nz 1668‘ OF g%s‘0 
SPOT 6000‘0 + 0862‘2 6868'S 6868'S | B86B'S 6h FIS‘O 
TSO‘T 10000 — 060g‘2 | 6808'z 6806‘ | 6806‘ 6S 00¢‘0 
6S0'T 00000 + O8TS‘s ogre‘z SBTE'Z BETES 9L S6F‘O 
| 
as ae OL + 1/89 11% 091 = & WO $ LZ099t = Ab || ; 
@ ayeunoD oom | Fug H eatin Hy pee et eee ace. 
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Die durchschnittlichen Differenzen zwischen zwei verschiedenen 
Polituren betrugen bei AgCl = 8; bei AgBr = 2,7; bei TIC] = 3; bei 
‘TI Br = 3,4 Hinheiten der vierten Dezimale. Die durchschnittlichen Ab- 
weichungen zwischen den aus der Interpolation folgenden Werten und 


2,5 ——- 
sce 
2,4 
S23 
3 
S TIC! 
= AgBr 
SaILe 
21 
AgCl 
Fl 
. 


00 500 600 #00 
Wellenlange in mu 


Fig. 2. Dispersionskurven von Tl Br, Ag Br, T1Cl, Ag Cl. 
den Messungen betrugen in gleicher Reihenfolge 3,2; 1; 5,3 und 4 EHinheiten 
der vierten Dezimale. Endlich gibt die Fig. 2 eine graphische Ubersicht 
iiber die vier Dispersionskurven. 


Tabelle 6. 
AgCl: 
ss 2.990 1. 02648927" 0.003.606 22 A in 
(Lo Sm pee alias PERCU E ES gal ay 
giiltig von 435 bis 692 mz. 
TI Cl 
eck 2 =i 0,078 58 22 ce 
= 5 0,008 81 A? ih tin fee 
(hg. = gente Say ment sir hei ‘ 
giiltig von 435 bis 660 my. 
Ag Br: 
Smita ee p -,0209939 7 _ 0,000150 48 i in w, 
me ae ee 0070587 a 
giiltig von 495 bis 670 mu. 
ReBrs 
Ce mOit02 7) EE G02 7896 1? hin uw 
(eo Dee So ios 0,090000.’ 


giiltig von 540 bis 650 mw. 
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Die Messungen an AgCl und AgBr sind praktisch bis zur Grenze dexiyp" 
Prismenundurehlassigkeit durchgefiihrt. (Man vergleiche die kiirzlich von i 
Hilsch und Pohl* veroffentlichten Absorptionskurven.) TIC] hatte mit} 
fluoreszierendem Okular bis 400 my gemessen werden kénnen, Tl Br “ I 
einwandfreier Politur bis 440 say 


kurve aie Kristalle zeigt in dem pies ian igenabio ell 
vorangehenden Spektralbereich entweder den in Fig. 3, [ oder II schematisch 


3 2_Volt 


k 
oe 


& 
3 20 
5 
i) 
& 
ce 
iG 2 18 \ 
i= 
o | 
r= i 
S q 
= 2 | 
= Oo f 
= 1 16.0 | 
3 = it 
c= S | 
@ oO 
€ a 4 
5 o-— _——— Ji + 4 a | 
S @ j 
<= ~ 
[2) uf 
Cc 
2 y 
e ; 
$3 26 i) 
3 \ 
= \ 
| 
| 
2 - +424 } 
SSI 
Pe) 
1 422 
Aun mae 20 
a) 780 200 750 300 7005000 700 800 
Fig. 3. 


Absorptionsspektrum (links) und Brechungsindex (rechts) 
fiir zwei verschiedene Gitterbindungen (halbschematisch). 


skizzierten Verlauf. Beide Skizzen sollen Grenzfalle veranschaulichen: 
Im Falle I soll der Kristall ee Reihe gut getrennter, scharfer Absorptions- 
streifen A, B, C haben. Im Fall Il hingegen soll das Absorptionsspektrum 
des Kristalls aus einer breiten, bis weit ins Schumanngebiet hereinreichenden 
Bande K ohne nennenswerte Struktur bestehen. 

In beiden Fallen kann man die im Durchlassigkeitsbereich gemessenen 
Dispersionskurven «/ im Sinne der auf Ketteler zuriickgehenden Dis- 
persionstheorien durch eine Interpolationsformel der Form 


m—1l <<, m-2 
n? + 2 ie wa Vw— adi 
* R. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 64, 606, 1930, Fig. 5 und 6. 


(m, = Konstante) (1) 
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darstellen. Dabei bedeuten A,, igendwelche im Gebiet des Absorptions- 
pektrums gelegene Wellenlingen. 

Je nach der erzielten McBgenauigkeit braucht man zur Wiedergabe 
der Dispersionskurven « eine gréBere oder kleinere Zahl der Konstanten m, 
und Ai Bei einem mittleren Fehler einer Hinheit in der vierten Dezimale 
kommt man in der Regel mit zwei Wellenlingen A, aus. Nach der Her- 
leitung der Gleichung (1) sollen die A,, nicht nur Interpolationskonstanten 
sein, sondern die Wellenlingen fiir. die Maxima einzelner Absorptions- 
a darstellen. Die zunachst aus der Dispersionskurve « f berechneten 
A, Werte sollten also bei geniigender MeBgenauigkeit der zugrunde gelegten 
Dispersionskurve «/ als Absorptionsbanden im Ultraviolett aufzufinden 
sein. Diese ultravioletten Absorptionsbanden sind aber erst seit kurzem 
durch Hilsch und Pohl* der direkten Ausmessung zuginglich geworden. 
Doch hat sich fiir die ttberwiegende Mehrzahl der Kristalle das Schema IT 
ergeben. Typische Beispiele sind die von mir untersuchten Schwermetall- 
halogenide, deren Absorptionsspektra man z. B. bei Fesefeldt und Gyulai 
findet**. Diese, wie erwahnt, tberwiegende Mehrzahl aller Kristalle 
scheidet also fiir eine experimentelle Nachprifung der Gleichung (1) aus. 

Denn sie lassen den berechneten A,-Wert nicht in Gestalt hinreichend 
erkennbarer Teilbanden der breiten Bande identifizieren. 

Zur Nachpriifung der Gleichung (1) kommen nur die wenigen, dem 
Fall I entsprechenden Kristalle in Frage. Hs sind das nach Hilsch und 
Pohl und Fesefeldt*** fast ausschlieBlich die einfachen Ionengitter der 
Alkalihalogenidkristalle. Bei diesen fithrt unzweifelhaft die Gleichung (1) 
praktisch unabhangig von der Zahl z auf die Wellenlange der ersten Ab- 
sorptionsbande: kann man sie in diesem Falle doch praktisch schon 
graphisch aus der Tangente zur Dispersionskurve konstruieren. Eine Frage 
bleibt nur, ob auch die kiirzeren Wellenlingen Ap, Ag, .. - 

1. eindeutig aus der Dispersionskurve in ihrem heutigen Genauigkeits- 
erad folgen; 

2. mit den experimentell beobachteten Absorptionsstreifen in Uberein- 
stimmung stehen. 

Yur Entscheidung dieser Frage sind noch zwei Vorarbeiten zu leisten: 

1. eine eaperimentelle: man muB entweder fiir NaCl und KCl, die 
Substanzen mit dem bestbekannten Dispersionsverlauf, auch die kurz- 


* R. Hilsch u. R. W. Pohl, l.c. ; 
** H. Fesefeldt u. Z. Gyulai, Nachr. d. Ges. d. Wiss. Gottingen, math.- 


phys. KI. 1929, 8. 226. 
¥*# RB. Hilsch u. R.W. Pohl, ZS. f. Phys. 59, 812, 1930; H. Fesefeldt, 


ebenda 64, 623, 1930. 
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welligeren, bisher noch nicht bekannten Absorptionsstreifen BC durch 
direkte Absorptionsmessung ermitteln. Oder man muf fiir KBr baw. K J,| 
die Kristalle mit den bestbekannten Energiestufen 4A BC, Prazisions-- 
messungen des Dispersionsverlaufs ausfiihren. ii 

2. eine rechnerische: es ist ein Verfahren zu entwickeln, mit dem manil 
die Interpolationsformeln nach Gleichung (1) aufstellt und gleichzeitig er- +} 
mittelt, wie weit die Konstanten Ap, Ag, ..- 


evndeutig aus der Dispersions- } 
kurve und ihren mittleren Fehlern hervorgehen. Denn man hat fiir die 
Prazisions-Dispersionsmessungen an Na@l und KCl schon mehrfach die. 
Wellenlange 2,, Ap, Ap, ... berechnet. Aber die verschiedenen Autoren: | 


gelangen zu verschiedenen Ergebnissen. Das zeigt die folgende Zu- | 
> a | 


sammenstellung : | 
Tabelle 7. NaCl. y 
Autoren | a4 | AR | 40 Y 
Martens* | 0,156 320 u | 0,110 72 w | be i] 
Paschen** | 0,15961 0,121 86 | = ‘| 
Herzfeld 0,154 08 | 0,093 50 0,022 0 u | 
und Wolf *** 0,154 34 0,093 59 0,034 19 t 
KCl. 
Autoren | a4 | AB | Ao ; 
————— a ee —— ae = —— ——, SS ee ee 
Martens* | 0,160 73 wu | 0,115:265 2 — 
Paschen** | 0,159 86 0,109 13 | as 
Herzfeld || 0,15758 0,098 06 0,032 34 u 
und Wolf*** | 0,158 03 0,097 50 | 0,051 46 


Nur fiir A, erhalten die Autoren sehr ahnliche Werte, in guter Uberein- 
stimmung mit dem Ergebnis der graphischen Extrapolation der Dispersions- 
kurven. Die zweite Vorarbeit, die Aufstellung eines méglichst bequemen 
Rechenverfahrens, ist die Aufgabe des nun folgenden zweiten Teiles dieser 
Arbeit. 


§7. Berechnung von gendherten Eigenfrequenzen. Das im folgenden 
mu entwickelnde Verfahren besteht aus zwei Teilen, der Berechnung von 
Higenfrequenzen aus einer Zah] ausgewahlter MeBpunkte und einem darauf 
aufbauenden Ausgleichsverfahren mit simtlichen MeBpunkten. Beide 
Teile sind fiir beliebig viele Punkte und Higenfrequenzen verwendbar. 


* Ann. d. Phys. 6, 6038, 1901. 
** Hbenda 26, 120, 1908. 
*** Whenda 78, 35, 1925. 
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Der besseren Ubersicht wegen erliutere ich die Methode an dem einfachen 


2 
M+ eva +m, 2. (2) 


In dieser Form ist eine Higenfrequenz voll beriicksichtigt, wahrend der 
Einflu8 anderer kurzwelliger und langwelliger naherungsweise durch die 
beiden Gleder mg, m,A? wiedergegeben wird. 
Zur Abkiirzung setze ich 

n? —1 

wean D 
und schreibe Gleichung (2), angewandt auf vier MeSpunkte, in der Form: 
N,, (1222) = mig (42— 22) + m,A2 + mqA3 (IH) = 12,84). 4) 
Die rechte Seite dieser Gleichung ist ein Polynom zweiten Grades in A?. 
Unter A?f (x) sei der Ausdruck verstanden: 


3 — f (a) . 
a i (2) os a (2, — dy 4 1) (a, — by 4 2) (zy — Ly 4+ 3) ©) 
bei zyklischer Vertauschung der x, im Nenner. 2, %, £3, 4 Sind in unserem 
-Falle beliebig ausgewaihlte Werte A?, A}, Az, Ap. 
Da die dritte Differenz eines Polynoms zweiten Grades Null ist, er- 


halten wir die Gleichung 
AP {N,-(Q2—4})} = A*(N,4A3) —BA8(N,} = 0. 6) 


Aus dieser in A? linearen Gleichung laft sich 4, aus vier beliebigen Punkten 


unabhangig von der Bestimmung der Konstanten mg, m,, mM, berechnen. 
Will man mehr als eine Higenfrequenz beriicksichtigen, so hat man ent- 
sprechend héhere Differenzen zu bilden. Zum Schlu8 ergibt sich dann em 
System linearer Gleichungen zur Bestimmung der elementar-symmetrischen 
Funktionen der A?. Die Ausrechnung der Higenfrequenzen erfolgt durch 
Auflésung der zugehérigen Gleichung héheren Grades (bei n Higenfrequenzen 
n-ten Grades) *. 


§8. Das Ausgleichsverfahren. Das hier darzulegende Ausgleichs- 
verfahren hat den Vorteil, bis auf Auflésung einer Gleichung n-ten Grades 
nur lineare Operationen zu seiner Durchfiihrung zu verlangen. Ls ist 
allerdings nicht ganz streng; denn es wird nicht die Quadratsumme der 


* Die Angabe des Verfahrens zur Auflésung der Dispersionsgleichungen 
mittels Differenzenrechnung verdanke ich Herrn Dr. Hans Lewy. Ich méchte 
ihm hierfiir meinen herzlichen Dank aussprechen. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 67. : 3 
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einfachen Fehler zu einem Minimum gemacht, sondern die Fehler werder 
noch mit einem Gewicht versehen. Dieses Gewicht hangt von den nae nt 
§7 berechneten vorlautigen EKigenfrequenzen ab und wird erst nach Aus} 
fiihrung der Rechnung bekannt. Hs ist bei geniigender Ubereinstimmung}}) 
zwischen den vorliufigen und den sich am Ende der Rechnung ergebendent} 
Higenfrequenzen sehr nahe gleich Eins. Im Falle der Konvergenz ergibstd]) 
sleichung. Wenn errechnete Formeln aber tiberhaupt physikalische Be- + 
deutung haben sollen, darf sich das Ergebnis nicht wesentlich andern, | 
wenn man die MeBwerte mit willkiirlichen, nicht allzu verschiedenen Ge-|] 
wichten versieht. Aus diesem Grunde mu8 in den meisten Fallen eine 
einmalige Anwendung des Verfahrens véllig geniigen. i 

His sei €, der Fehler von N,; x = 1,..., 8; s Zahl der Beobachtungs- | 
werte. Also fiir unser Beispiel: i 


; 2 | 
Ne +b: = my + et, +m, x (7) 


oder i 


E,- (A2— At) = m, (A2—= a2) + m, 42+ m, 22 (A2— 22) —N, 02 — 2). Om 
Setzt man i 


und bildet die dritte Differenz mit den Werten A?, A>, 42, 42, o == 4,..., 8 
auf beiden Seiten, so erhalt man 


A’ {E,\ = — A®{N, (A? — A?) (10) 
1, 2,3, 0 1,2,3,0 
oder 
By. (Eye Hay Hy Bey == ap PANG) APN (11) 
Ieee Nol 1, 2,3,6 
Nach HE, aufgelést ergibt sich 
Ee GE, Wigs, Aa (12) 
Der Fehler von n, ist nach Gleichung (8): 
(mz, + 2)° | 
oa Ree -&,. (13) 


s 
is ; $ ee f 
Statt > €, zu einem Minimum zu machen, nehme ich 


4%=1 


S| Ag — apy? 


4=1 Re az — 23 | = Minimum. (14) 


* Fl, G' bedeuten Polynome ersten Grades in den angefiihrten Variablen. 
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Ait 


aE RZ 3 1st das noch unbekannte Gewicht. A; , ist die nach §7 aus vier 


Millkiirlich gewahlten Punkten berechnete Higenfrequenz. Nach Glei- 
ehung (9) und (138) ist 


eh. —A,) = eels, (15) 


: (15) und (12) erhalt (14) die Form 


3 f 
| Mate 2) yy? (5 + 2)". Ge (H,, By, A)? 
=! 6 n, B-| tI CHa A= ae | =Minimum. (16) 


Be bhaneize Variable sind hierin A?, my, m ,, m , nach denen zur Be- 
stimmung des Minmums zu differentiieren ist. Die Summen sind explizit 
nur Funktionen von A?, H,, Ey, E3, wobei E,, H,, 3 wieder Funktionen 
yon AZ, mo, m,, My sind. Also wird 


df i : OE, 
; = 0, 
qi) aa Tn re 93) | ‘« 
df OT OL, 
dM ore “Ome ey ies: | 
| OE | 
_ Dies ist fiir den Fall, da’ die Funktionaldeterminante re + 0 ist, 
was wir annehmen wollen, identisch mit den Gleichungen ; 
Of Of 
eee ee Nt ee a ral bd, Bs 18 
Tey UAE: v ) ey 


woraus sich A*, H,, H,, EH; ergibt. Zur Bestimmung der Konstanten m9, 
M,, M» setze ich diese Werte in die ersten drei Gleichungen (8) ein: 


mer (Ae Aten, AZ ean, 42 (A? = 73) — Np A), (19) 


Das hier angegebene Ausgleichsverfahren laBt sich leicht auf eine be- 
liebige Zahl von Higenfrequenzen ausdehnen. Will man das konstante 
Glied m,) ausmerzen, so muf man von der Form 


eC) ise eS es 2 (20) 


ausgehen, da sich sonst beim Ubergang von Gleichung (17) nach (18) 
Schwierigkeiten ergeben. Bei mehreren Higenfrequenzen treten an Stelle 
‘von A? in Gleichung (11), (12) und (16) die elementarsymmetrischen 
Funktionen der A? baw. v7 linear auf. An Hand des Gleichungssystems (17) 
1ABt sich leicht verifizieren, da® entsprechend den Gleichungen (18) nach 
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ihnen zu differentiieren ist. Die Eigenfrequenzen selbst ergeben sich wiedp 
am Schlu& von §7 durch Auflésen einer Gleichung n-ten Grades, derenif 
Koeffizienten die elementarsymmetrischen Funktionen sind. | 

§9. Anwendung des Verfahrens zwr Berechnung der Interpolatvons--) 
formeln. Die in §5 angegebenen Interpolationsformeln sind als Beispiele +} 
nach obiger Methode berechnet. Bei meiner. MeBgenauigkeit erwies sich. i 
die Annahme nur einer Higenfrequenz ausreichend. Ich habe aus den |) 


schon in §6 erérterten Griinden darauf verzichtet, Formeln zu gewinnen, 


| 
i} 


denen man eine physikalische Bedeutung zuschreiben konnte. Ich hatte 
sonst erstens priifen miissen, ob sich bei Vermehrung der Gliederzahl der } 


Dispersionsformel schlieBlich ein eindeutiges Resultat ergeben hatte: 1 
zweitens hatte ich untersuchen miissen, in welchem Spielraum die Kon- + | 
stanten der Formel sich infolge der MeBfehler verschieben kénnen, etwa | 
indem ich die fiir méghch gehaltenen Meffehler als Variable bei der |% 
Rechnung mitftihrte. Nach einer mit mehreren Higenfrequenzen aus- | 
gefiihrten Uberschlagsrechnung scheint die Bestimmung der Eigenfrequenzen } 


um so unsicherer zu werden, je mehr man annimmt. | 


Zusammenfassung. Die vorliegende Arbeit enthalt Messungen der i 
Brechungsexponenten an AgGCl, AgBr, TIC], TlBr im sichtbaren Gebiet, || 
die in Interpolationsformeln wiedergegeben sind. AuSerdem ist ein all- 
gemeines Ausgleichsverfahren zur Berechnung von Dispersionsformeln aus 
beliebig vielen MeS8punkten angegeben. y 


Herrn Dr. Flechig habe ich fiir die Anleitung dieser Arbeit und seine 
standige Unterstiitzung, Herrn Prof. Poh] fiir die mir freundlichst gegebene 
Anregung herzlich zu danken. 


Z4um Einfiu& des Kristallgitters 
auf das Absorptionsspektrum einer Verbindung. 
Von Hans Fesefeldt in Gottingen. 


Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 8. November 1930.) 


Die Arbeit enthalt auBer dem in der Zusammenfassung genannten Ergebnis 
Angaben iiber die Herstellung triibungsfreier Silberjodidschichten in einer 
Argonatmosphare und Messungen iiber den geringen Hinflu8 tiefer Temperatur 
auf das Absorptionsspektrum des Silberjodid. 
§1. Aufgabe. Die Kristalle einiger einfacher Substanzen, z. B. Silber- 
jodid und Thallojodid, zeigen beim Uberschreiten ihres Umwandlungs- 
punktes einen allgemein bekannten, auch technisch ausgenutzten Farb- 
umschlag. Dieser Farbumschlag wird durch ein sprunghaftes Vorriicken 
des langwelligen Auslaiufers des Absorptionsspektrums hervorgerufen. Man 
wei8 jedoch noch nichts tiber die zugehdrige Anderung im Bau des Ab- 
sorptionsspektrums. Nach Beobachtungen an Alkaliphosphoren und Kupfer- 
halogeniden waren recht erhebliche Anderungen in den Absorptionsbanden 
zu erwarten*. In der vorliegenden Arbeit werden die Absorptionsspektra 
yon Silberjodid und Thallojodid beiderseits ihrer Umwandlungspunkte 
ausgemessen und der Wechsel in Lage und Gestalt der Banden ermittelt. 
§ 2. Versuchsanordnung. Die Versuchstechnik glich fiir Silberjodid 
im wesentlichen der in einer friiheren Arbeit beschriebenen**. Der Um- 
wandlungspunkt des, Silberjodid liegt bei etwa 146°C***, Man kann 
ihn im Hochvakuum ohne nennenswerte Verdampfungsverluste tiberschreiten 
(Schmelzpunkt 552°), jedoch tritt dann anfanglich eine Schwierigkeit auf, 
eine irreversible Tritbung der Kristallschicht. Diese Tritbung laBt sich 
aber durch Verwendung einer Argonatmosphire von etwa 76cm Druck 
wenigstens fiir diimne Schichtdicken verhindern. Die so tritbungsfrei er- 
reichbare Schichtdicke geniigt allerdings noch nicht fiir genaue Absorptions- 
messungen, sondern man mu zwei derartige Schichten hintereinander- 


* H. Lorenz, ZS. f. Phys. 46, 558, 1928; M. Forr6, ebenda 56, 534, 1929. 
** TH. Fesefeldt, ebenda 64, 623, 1930. 

*** GO Tubandt u. B. u. F. Lorenz, ZS. f. phys. Chem. 87, 513, 543, 1914: 
144,69 CG; W. Kohlrausch, Wiedemanns Ann. 17, 642, 1882: 145° C; 
BR. Mallard u. Le Chatelier, 0. R. 97, 102, 1883: 146°C; K.Ménkemeyer, 
ZS. ft. Krist. 45, 609, 1908: 146,7°C; W. Schwarz, Beitr. z. Kenntn. d. um- 
kehrb. Umwandl. polymorpher Kérper, Gottingen 1892: 145,4 bis 146,9°C; 
A. Steger, ZS. f. phys. Chem. 43, 604, 1903: 146 bis 147° C; Chemikerkalender 


1930: 148,8° C. 
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Blende angebracht werden. 
Die Thallojodidschicht hingegen lief sich auch mit dem genannte: 


Kunsteriff oberhalb ihres Umwandlungspunktes* (174,5° G) nicht m brauch--}e 


Hilsch und Pohl benutzten Verfahren zuriickkehren und mir diinne 


* 
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Fig. la. Fig. 1b. 
Absorptionsspektra von AgJ unterhalb und oberhalb des Umwandlungspunktes. 


Kristallschichten durch Auspressen der Schmelze zwischen Quarzplatten 
herstellen**. 


§3. Das Ergebnis der Messungen ist in den Fig. 1 und 2 zusammen- 


gestellt. Die lnke Halfte dieser Figuren enthalt die Absorptionsspektra 
im Gebiet der praktisch metallischen Absorption, doch sind die Absorptions- 
konstanten wiederum nur in relativen Hinheiten angegeben. Im (ebiet 
der langeren Wellen sind die Messungen dort abgebrochen, wo der HinfluB 
der nicht ausgeschalteten Reflexionsverluste das Spektrum in stérender 
Weise entstellt***. Dafiir ist dann dieses Spektralgebiet in den rechten 
Halften der Fig. 1 und 2 noch einmal gesondert an rund 100mal dickeren 


* D. Gernez, C. R. 138, 1695, 1904: 168°C; K.Moénkemeyer, ZS. 
f. Krist. 45, 609, 1908: 174,5° C. 
** R. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 48, 384, 1928. 
*#** Vol. den SchluB von § 2 in meiner Arbeit ZS. f. Phys. 64, 623, 1930. 
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Schichten ausgemessen worden. Die Schichten wurden durch kapillares 
Hinsaugen der Schmelzen zwischen Quarzplatten hergestellt. Ihre Dicke 
urde aus Interferenzuntersuchungen im kontinuierlichen Spektrum er- 
ittelt*. Infolgedessen kann fiir diesen langwelligen Ausliufer des Ab- 
Sorptionsspektrums die Absorptionskonstante in absolutem Make an- 
gegeben werden. Fiir Silberjodid habe ich tiberdies die Absorptionskonstante 
der Wellenlange 480 my in ihrer Abhangigkeit von der Temperatur ge- 
‘messen und in Fig. 8 graphisch dargestellt. Die Angaben der verschiedenen 
Autoren tiber die Umwandlungstemperatur stimmen nicht genau iiberein 
(siche FuBnote ***, §. 37). Die Zahlen liegen in dem von mir schraffiert 
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Absorptionsspektra von T1J unterhalb und oberhalb des Umwandlungspunktes. 


angedeuteten Bereich. In diesem Bereich findet in der Tat ein sprung- 
hafter Anstieg der Absorptionskonstanten fir 480 my statt, ganz ent- 
sprechend dem ftir das Auge erkennbaren Farbumschlag. 

Fir den sichtbaren Farbumschlag ist bei beiden Salzen das Vorriicken 
der langwelligen Absorptionskante gemaéB Fig. 1b und 2b mabgebend. 
Im MaBstab der Hauptfigur la und 1b treten diese Anderungen des Ab- 
sorptionsspektrums nur wenig hervor. In den Hauptfiguren sind jedoch 
die Anderungen der eigentlichen Absorptionsbanden beim Uberschreiten 
des Umwandlungspunktes mit groBer Deutlichkeit erkennbar. Beim Silber- 
jodid ist insbesondere der Fortfall der bei 425 my gelegenen Absorptions- 
bande bemerkenswert. Dies zuerst von Schell beohachtete Maximum 
ist von Fajans und Karagunis mit der Adsorption von Ag-Ionen in 


* Dazu habe ich die bekannten Brechungsindizes benutzt fiir Ag J n = 2,25, 
ie 7 2,0, 
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Zusammenhang gebracht worden*. Ich habe schon frither gemeinsam mit) 
Gyulai Zweifel an dieser Auffassung geduBert**, weil sich eine genasi} 
entsprechende Energiestufe bei den gittergleichen Kristallen der Kupfer+ 
halogenide zeigte. Nach den jetzigen Beobachtungen dirfte die Zuordnungyy 
dieser Energiestufe zu einer bestimmten Art. der Gitterbindung gesicher 
sein. Selbstverstindlich soll damit nicht das Geringste gegen die Aut 
fassung gesagt sein, da die photographisch so wichtige Adsorption vou L 
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Die Absorptionskonstante fiir die Wellen- Geringer Einflu8 der Abkiihlung auf das 
lange 480 mu in AgJ in ihrer Abhiangig- Absorptionsspektrum des AgJ. 


keit von der Temperatur. 


Ag-Ionen in Silberhalogeniden sich im langwelligen Ausliufer des Ab- i 
sorptionsspektrums auch optisch bemerkbar machen kann. | 
Alle tibrigen Unterschiede zwischen dem Absorptionsspektrum der | 
beiden Modifikationen sowohl beim Silberjodid als auch beim Thallo- — 
jodid sind zunachst nur als Tatsachen zu verzeichnen, denn im Gegensatz 
zu den einfachen Ionengittern der Alkalihalogenide kann man bisher keine 
der schlecht aufgelésten Energiestufen bestimmten optischen Hlementar- 
prozessen zuordnen. Fiir die verwickelte Art der Gitterbindung des Silber- 
jodid méchte ich hier noch einen weiteren experimentellen Beleg geben. 
Ich habe das Absorptionsspektrum des Silberjodid auch bei — 183° G0 aus- 


* ZS. f. phys. Chem. (B) 5, 385, 1929. 
** FT. Fesefeldtu. Z. Gyulai, Nachr. d. Ges. d. Wiss. Gotti Mat - 
Physik. K1. 1929, S. 226. lees 
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gemessen und zusammen mit dem bei Zimmertemperatur erhaltenen in 
Fig. 4 graphisch dargestellt. Bei den einfachen Ionengittern der Alkali- 
halogenide erhilt man bei dieser tiefen Temperatur schon eine erhebliche 
Steigerung der Bandenschirfe*. Hier beim Silberjodid hingegen ist 
der HinfluB der Abkiihlung nur gering, entsprechend den friiheren Beob- 
achtungen an Gittern komplizierterer Bindungsart**. 

$4. Zusammenfassung. Es werden die Absorptionsspektra von kri- 
- stallinem Silberjodid und Thallojodid oberhalb und unterhalb ihrer Um- 
wandlungspunkte mit Hilfe lichtelektrischer Photometrie ausgemessen. 
Die Ergebnisse sind in den Fig.1 und 2 zusammengestellt. 


Es ist mir zum SchlufB eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. R. W. Pohl 
herzlichst fiir die Anregung und das fordernde Interesse bei dieser Arbeit 
za danken. 


Géttungen, Erstes Physikalisches Institut der Universitat, Oktober 1930. 


* H. Fesefeldt, l.c. 
** H. Fesefeldt, ZS. f. Phys. 64, 741, 1930. 
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Uber die Abklingung eines KCl-Phosphors 
mit T1Cl-Zusatz und ihre Temperaturabhangigkeit. 
Von W. Biinger und W. Flechsig:in Gottingen. 


Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 22. November 1930.) 


Die Arbeit enthalt auBer den in der Zusammenfassung genannten Tatsachen | 


eine Methode zur Registrierung von spektral zerlegtem Phosphoreszenzlicht. 


§1. Aufgabe. Die optischen Eigenschaften der Kristalle sind im ft 


alleemeinen verwickelt. Doch findet man in EHinzelfallen emfache Ver- |) 


haltnisse. Hinfach sind z.B. die Absorptionsspektren reiner Alkali- |) 


halogenide* und die einiger Mischkristalle aus Alkalihalogeniden und 4) 


Thalliumhalogeniden**. Die ersten Absorptionsbanden der reinen Alkali- 
halogenide hat man bereits mit merklcher Sicherheit bestimmten optischen 
Klementarprozessen zuordnen kénnen***, Fir die Mischkristalle wird 
das gleiche angestrebt. Bei diesen Mischkristallen wird ein groBer Teil 
der eingestrahlten Energie als Fluoreszenz- und Phosphoreszenzlicht wieder 


ausgestrahlt ****, 


Die Alkahhalogenidkristalle mit geringen Thallium- 
halogenidzusaitzen sind typische Phosphore. 

Fir das Verstindnis des zur Phosphoreszenzemission — fiihrenden 
Elementarprozesses ist die Frage der Abklngungskonstanten und ihrer 


Temperaturabhangigkeit von entscheidender Bedeutung. Demgemaf hat 


man sich auch bei allen bisherigen Phosphoreszenzuntersuchungen sehr 
um die Auffindung von Phosphoren mit einheithchen Abklingungskonstanten 
bemihty. Bei den meist untersuchten Erdalkaliphosphoren ist man nicht 
zum Ziel gekommen. Man braucht zur Darstellung ihres Abklingungs- 
verlaufs stets mehrere Exponentialfunktionen. Hingegen haben Wa wilow 
und Lewschinty fiir die kurzdauernde Phosphoreszenz von Uranyl- 
kristallen (Halbwertszeiten etwa 10—* sec) die zeitliche Abkingung mit 
emer einzigen e-Kurve darstellen kénnen. 


* KR. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 57, 145, 1929, 
** R.Hilsch, ebenda 44, 860, 1927. 
*** R. Hilsch u. R. W. Pohl, ebenda 59, 812, 1930. 
wee W. Biinger, ebenda 66, 311, 1980. 

t E. Becquerel, ,,La Lumiere“, P. Lenard u. W. Hausser, »,Uber das 
Abklingen der Phosphoreszenz‘‘, Heidelb. Akad. 1912. Weitere Literatur siehe 
Handb. d. Experimentalphysik 23, 1. 

tt S J. Wawilow u. W. L. Lewschin, ZS. f. Phys. 48, 397, 1928. 
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Zweck dieser Arbeit war es, nach Alkalihalogenidphosphoren mit 
einheitlicher Abklingungskonstante zu suchen, um an diesen den KinfluB 
der Temperatur zu messen. Das ist auch gelungen. Allerdings haben wir 
nicht durch ein bestimmtes Rezept in jedem Falle mit Sicherheit Phosphore 
mit einheitlicher Abklingungskonstante herstellen konnen. Dazu hangt 
die Bildung von Mischkristallen zu sehr von Nebenumstianden ab. Doch 

sind wir in den Besitz einer ganzen Reihe von KGl-Phosphoren mit ein- 
heitlicher Abklingung gelangt, und an diesen haben wir einen einfachen 
| Zusammenhang zwischen Abklingungskonstanten und Temperatur ge- 
-funden. 

§2. Das Kristallmaterial. Benutzt wurden in dieser Arbeit aus- 
schheBhch KCl-Kristalle mit T1Cl-Zusatz. Mit wachsender TICl-Kon- 
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Absorption (I und IJ) und Emission ae eines KCl-Phosphors mit Tl-Zusatz. 
Die gestrichelte Kurve II entspricht einem Tl-Zusatz <2-10-4 Mol-9/ 9 im SchmelzfiuB. 
Die Emissionsbezirke a, #, y, 0 sind getrennt untersucht worden. 
zentration steigt der als Phosphoreszenz gespeicherte Bruchteil der ein- 
gestrahlten Lichtenergie*. Infolgedessen benutzten wir nur Mischkristalle 
mit mindestens 0,05 Mol-°% TICl im SchmelzfluB. Das bringt nach der 
Dissertation von W. Koch allerdings einen Nachteil mit sich. Das Ab- 
sorptionsspektrum dieser hochkonzentrierten Phosphore ist komplizierter 
als das der Phosphore mit geringen Konzentrationen** (< 2.10~* Mol-%, 
im Schmelzflu8). Das Absorptionsspektrum der von uns benutzten 

Phosphore ist in Fig. 1 mit den Banden I und I dargestellt. 

Die Emissionsbande 1 ist in ihrer spektralen Verteilung sowohl photo- 
graphisch wie lichtelektrisch bestimmt worden. Auf sie beziehen sich auch 
die bisherigen Untersuchungen iiber den Nutzeffekt von Fluoreszenz und 
Phosphoreszenz. Die langwellige Bande 2 hingegen ist nur punktiert halb 


* W. Binger, l.c. 
** W. Koch, ZS. f. Phys. 57, 638, 1929. 
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schematisch gezeichnet, denn sie ist bisher noch nicht lichtelektrisch aus- 
gemessen und W. von Meyeren* hatte seine photographischen Unter- 
suchungen von vornherein auf den Spektralbereich unter 480 my beschrankt, 
Trotzdem haben wir diese Bande unbedenklich in dieser Arbeit mit be- 
nutzen kénnen. I 

Die Fluoreszenz dieses Kristallmaterials war sicher nach 14/9999 See 
nach Schlu8 der Bestrahlung erloschen. Zur Ermittlung dieser Zahl haben | 
wir eine rasch rotierende Phosphorflache benutzt. Der Phosphor war als | 


a 


! 


Fig. 2. t 
Photographie einer schnell rotierenden Phosphorfliche. a ist der erregende Lichtfleck. t 
Die Drehrichtung ist durch den Pfeil angedeutet. 4 


grobes Kristallpulver** auf eine Messingscheibe aufgekittet. Er bildete 
een Ring von 8,5 cm Durchmesser und 0,7 cm Breite. Dieser Ring wurde 
in einem schmalen, radialen Bereich von 1,5 mm Breite mit dem Licht 
emer der Absorptionsbanden I oder II (Fig.1) bestrahlt und bei einer 
Drehzahl von 80 sec—! mit einer gewohnlichen photographischen Kamera 
photographiert. Das Glasobjektiv dieser Kamera hielt zugleich zerstreutes 
erregendes Licht von der photographischen Platte fern. Die Fig. 2 gibt 


* W.v.Meyeren, ZS. f. Phys. 61, 321, 1930. 


** Bei den gleichfalls ausgefithrten Messungen mit Hinkristallen stérte eine 
Lichthofbildung. 
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ine so erhaltene Aufnahme. a zeigt uns den zur Hrregung benutzten 
iichtfleck durch das Fluoregzenzlicht abgebildet. Hine Unscharfe der 
<onturen von 0,3 mm gibt als obere Grenze der Dauer des Fluoreszenz- 
Uchtes */s9999 Sec. Die wahre Dauer wird wohl in der fiir Fliissigkeiten 
Jekannten Grienordnung* (etwa 10-8 sec) liegen. Unmittelbar an den 
Flaoreszenzfleck schlieBt sich ein in Richtung des Pfeiles jah abklingendes 
Nachleuchten an. Diese Emission wird in der vorliegenden Arbeit nicht 
antersucht**. Sie ist langst vor Beginn jeder Mefreihe abgeklungen. 
Danach erfolgt der allererste Anfang der langdauernden Phosphoreszenz, 
Jer die Untersuchung dieser Arbeit gilt. 

§ 3. Versuchsanordnung. Die Versuchsanordnung ist in Fig. 8 dar- 
gestellt. Sie besteht aus drei voneinander unabhangigen Teilen. Der in 
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Fig. 3. Versuchsanordnung. 
L, und Ly Quarzlinsen (f = 10 cm), P 60°-Quarzprisma, V photographischer Verschlub, 
K Kristall, % Mikrometerschlitten, auf ihm sitzt der Spalt 8, der einen Spektralbereich 
in die Photozelle Z fallen lift; die Photozelle Z sitzt in kurzer Verbindung auf eimem 
Einfadenelektrometer. R Registrierspalt, auf ihm ist der Elektrometerfaden abgebildet. 
Hinter ihm wird senkrecht zur Zeichenebene durch einen Motor mit Zahngetriebe ein 
lichtempfindliches Papier yorbeigezogen. W Lichtquelle fiir die Registriereinrichtung 

(Wolfram- oder Bogenlampe). 


der Figur nicht dargestellte Monochromator dient zur Herstellung von 
einfach zerleetem Licht zur Erregung des Kristalls K. 

Das vom Kristall AK ausgestrahlte Emissionslicht wird in dem zweiten 
Spektralapparat von KC bis Z ebenfalls zerlegt. Die auf dem Mikrometer- 
schlitten M verschiebbare Spaltblende 9 laBt nur einen begrenzten Spektral- 
bereich in die Photozelle Z fallen. Die Photozelle Z sitzt mit méghchst 
kurzer Verbindung auf einem Hinfadenelektrometer in einem mit P.O; 
setrockneten Messinggehause. Durch diese Anordnung ist eine sehr hohe 
Ladungsempfindlichkeit gewahrleistet. 

Der dritte Teil der Versuchsanordnung dient zur photographischen 
Registrierung der Elektrometeraufladung (Beleuchtungsquellen: Wolfram- 


* BH. Gaviola, Ann. d. Phys. 81, 681, 1926. 
** Moéglichenfalls fehlt sie bei den in dieser Arbeit benutzten Kristallen mit 


sinheitlichen Abklingungskonstanten. 
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lampe, Vorschub der Platte durch Elektromotor mit Zahngetriebe, Zeit- 4) 
marke durch Metronom mit 2 Sekunden Schwingungsdauer). 

Der Kristallhalter besteht aus einem elektrisch heizbaren, U-féormig}y 
gebogenen Blech mit zwei gegentiberliegenden Fenstern (Fig. 4). Die 
Kristalltemperatur wird durch ein Thermoelement kontrolliert. Dieses ist {), 


mit einem Blech verlétet, das zwischen Mefkristall und einem Hilfskristati if 
aus gleichem Material liegt. Die Drahte des Thermoelements gehen dure] 


eine Bohrung b des Hilfskristalls nach aufben, wie in Fig. 4 ersichtlich. 7 


Fig. 4. Schnitt durch den Kristallhalter. BI 
M Mefkristall, H Hilfskristall. Zwischen Mefkristall und Hilfskristall liegt das Thermo- 
element T. Die Drihte zum Galvanometer sind durch die Bohrung 6} nach aufen gefiihrt. 


Spannungsbereich dicht unter der Glimmspannung arbeiten. Da sich die 
Abklingung unserer Phosphore auf eine Zeit bis zu 4 Minuten erstreckte, — 
geniigten die Isolationseigenschaften des zuerst verwendeten Glases nicht _ 
mehr. Der Firma Schott u. Gen. danken wir fiir die freundliche Uber- 
lassung eines Spezialglases mit besonders guten elektrischen HKigenschaften. 
Ein Uberkriechen von Ladungen auf der Innen- und AuBenwand wurde — 
durch eingebrannte geerdete Platinringe (Elster und Geitel) verhindert. 


§ 4. Das Mefverfahren. Zur Messung benutzten wir frisch abgespaltene — 
Einkristalle in einer Grobe von etwa 10- 10-2 mn. Es gelangten Kristalle 
mit Tl-Konzentrationen zwischen 0,05 und 1 Mol-% Zusatz im Schmelz- 
fluB zur Verwendung. 

Vor Beginn einer Messung mufte das Thermoelement tiber einige 
Minuten eine konstante Temperatur angezeigt haben. Die Hinstrahlung 
des Funkenlichtes dauerte etwa 5 bis 15 Sekunden. Die 18 cm des Registrier- 
blattes wurden je nach der Kristalltemperatur in 80 bis 250 Sekunden 
zuriickgelegt. In besonderen Fallen wurde auBerdem der Registrier- 
schhitten gegen Ende der Aufnahme mehrfach bestimmte Zeiten angehalten. 
Kin trotzdem noch verbliebener Rest der Lichtsumme wurde durch 
Temperaturerhohung ausgetrieben. Der in Fig. 8 angedeutete VerschluB V 
verhinderte den Hinfall des erregenden und des Fluoreszenzlichtes in die 
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ehotozelle. Auf diese Weise lieBen sich grofe Dunkelstroéme vermeiden. 
Jurch einen Elektromagneten wurde eine kurze, aber nicht genau definierte 
eit (0,1 bis 0,2 Sekunden), nach Ende der Erregung gleichzeitig der Ver- 
chlub gedffnet und das Elektrometer-enterdet. 

_ ur Umrechnung des zeitlichen Verlaufs der Aufladung auf den Ver- 
auf der abklingenden Lichtsumme wurden in gewissen Zeitabstinden 
fichaufnahmen der Anordnung gemacht. Diese bestanden in einer Regi- 
trierung der Aufladung bei konstantem einfallenden Licht eines kleinen 
aliihlampchens. In spateren Versuchen konnten wir die Umrechnung 
sparen, da die ermittelte Hichkurve recht genau linear war. Die um- 
rerechneten Kurven wurden noch durch Abzug des Dunkelstromes und 
3eriicksichtigung der Isolationsverluste verbessert*. Bei den Zellen aus 
Spezialglas brauchten wir nur die Dunkelstréme abzuziehen. 


§ 5. Zeitliche Abklingung der Lichtsumme, die Konstante x. Die Fig. 5 
eigt zunaichst das Beispiel eines Kristalls mit einheitlicher Abklingungs- 


Ln Kristol gespercherre Licht 
summe in wilkurlichen Linhetverr 


50 750 


EG 
Lett tn Sekunden 
Fig. 5. Der zeitliche Abfall der vom Kristall gespeicherten Lichtsumme. 


Der MeSpunkt © ist durch Ausheizen ermittelt und entspricht der gesamten anfangs 
gespeicherten Lichtsumme. 


constante. Die ausgezogene Kurve zeigt das Absinken der Lichtsumme 
nit der Zeit. Sie erstreckt sich tiber eine Beobachtungszeit von 160 Sekunden. 
Nach Verlauf dieser Zeit wurde der Kristall ausgeheizt und der als Kreis 
ingetragene Beobachtungspunkt ermittelt. Durch ihn wird die Null- 
chse der Lichtsumme, die horizontal ausgezogene Gerade, festgelegt. In 
‘ie. 7a ist der Logarithmus der Lichtsumme gegen die gleiche Zeitachse 


* Die Isolationsverluste wurden bei einer bestimmten Aufladung ermittelt 
mter Beriicksichtigung des bei der Aufladung Null gemessenen Dunkelstromes. 
is wurde Proportionalitat der Verluststréme mit der Aufladung angenommen. 
n den Fallen, wo der Dunkelstrom, zu vernachlaissigen war, ging der Hlektro- 
reterfaden bei einer Aufladung von 40 Skalenteilen erst in wenigstens 100 Sek. 
m 1 Skalenteil zuriick. 
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aufgetragen. Wir erhalten eine glatte Gerade entsprechend emer Ab-- 


. . . . oa t 
klingungskonstante « in der Gleichung Lichtsumme L = Lye’. 


Die in diesen beiden Figuren veranschaulichte Hinheitlchkeit dery 
Abklingungskonstante haben wir in vielen Messungen gefunden und zum) 
itberwiegenden Teil in dieser Arbeit benutzt. In Hinzelfallen haben wiry 


jedoch zur Erginzung auch Kristalle mit zweifellos micht eimheitlichen ) 


Abklingungskonstanten hinzugenommen. Auch fiir diesen Fall geben wir! 


ein typisches Beispiel in Fig. 6. Wir gehen bei der Auswertung von der ' 


Voraussetzung aus, da die Abklingungskurve Fig. 6 durch Uberlagerung { 


In Kristal gespercherre Litf- 
summe In wikirtichen Einherren 


=I 
100 200 100 200 


Zell in Sehunaden Zelt in Sekunden 
Fig. 6. Zeitlicher Abfall der Lichtsumme Fig. 7. Lichtsumme 
bei einem ,schlechten* Kristall. in logarithmischer Darstellung. 
Die gestrichelte Kurve entspricht einer a bezieht sich auf Fig. 5, 
mittleren e-Abklingung mit gréfter Licht- b auf Fig. 6. 
summe. 


von eventuell sehr vielen e-Kurven mit verschiedenen Abklingungs- 


konstanten « entsteht und daB « um einen am haufigsten vorkommenden 
Wert a» streut. Diesen Wert haben wir ermittelt, indem wir die Prozesse 


mit klemem « durch eine Tangente approximieren und die in Fig. 6 mit 


einem Doppelpfeil markierten Betrage logarithmisch darstellen (Fig. 7b). 
Durch Verschiebung der Tangente suchen wir es zu erreichen, daB die 
in Fig. 7b gestrichelt gezeichnete Gerade die Ordinatenachse méglichst 
hoch schneidet. In diesem Falle ist durch eine e-Kurve mittlerer Ab- 
khngung ein méglichst grofer Teil der Gesamtlichtsumme wiedergegeben. 

Derartige Messungen sind jedoch, wie erwaihnt, nur gelegentlich als 
Erganzung hinzugenommen worden. Sie lieBen sich nicht ganz ver- 
meiden, da zeitweise und ohne erkennbare Ursache ein zuvor einwand- 
freier Kristall seine einheitliche Abklingung verlor. 

Kine Abhangigkeit der Abklingung von der Bestrahlungsdauer zeigt 
Fig. 8. Die Lichtsummen sind auf gleiches Maf reduziert. Ein Hinflub 
der Bestrahlungsdauer ist innerhalb der MeSgenauigkeit nicht erkennbar. 
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Wir haben oben im Palle der Fig. 5 und 6 die Konstante «im Exponenten 
der e-Kurve als Abklinguneskonstante bezeichnet. Dieser Name muf 
mach dem in Fig. 6 erliuterten Beispiel als willkiirlich erscheinen. Denn 
in diesem zweiten Beispiel (Fig. 6) hat « ja unzweifelhaft nur den Wert 
einer Interpolationskonstanten. Der Name Abklingungskonstante fiir die 
GréBe « hat nach den bisher mitgeteilten Beobachtungen noch keine 
Berechtigung. Diese ergibt sich vielmehr erst durch den Inhalt des nachsten 
Paragraphen. 

§6. Die Temperaturabhdngigkett der Konstanten «. Bei den im vorigen 
Paragraphen beschriebenen Messungen ist das Emissionslicht des Spektral- 
bereichs von A = 288 bis 812 mw der Emissionsbande 1 (siehe das Schema 


sumime in wilkirlichen Linheren 


Ln Kristel gespercherve Licht- 


500 


_ 200 
Zelt In Sekunden 
Fig. 8. Abhingigkeit der Abklingung von der Bestrahlungsdauer. 
©8, 410, X 30 Sekunden bestrahlt. Die Lichtsummen sind auf gleiches Maf reduziert. 


Fig. 1) benutzt worden. Die nunmehr folgenden Messungen beziehen 
sich ebenfalls auf derartige relativ monochromatische Emissionen. Doch 
sind in der Regel nacheinander vier verschiedene Hmissionsbereiche «, 
B, y, 6 untersucht worden, wie sie in Fig. 1 angedeutet sind. 

Ferner war nicht nur das benutzte Emissionslicht monochromatisch, 
sondern auch das zur Erregung benutzte Funkenlicht. Die Fig.9 gibt 
ein typisches Beispiel fiir die Temperaturabhangigkeit der Konstanten « 
bei drei verschiedenen zur Erregung benutzten Wellenlaingen und je vier 
verschiedenen Emissionsbereichen. In drei Fallen (a, b, c) streuen die MeB- 
punkte aller vier Bereiche um etwa dieselbe Gerade herum. Nur wenige 
Punkte fallen ohne angebbaren Grund weit aus dem Bereich der MeB- 
genauigkeit heraus. Die verbleibende Streuung ist nicht verwunderlich. 
Die Messungen einer solehen ganzen Reihe erstreckten sich iber mehrere 
Tage mit standig wechselnder thermischer Beanspruchung des Kristalls. 
Die Neigung der Geraden ist fiir die drei verschiedenen erregenden Wellen- 
langen praktisch die gleiche, die gleiche Neigung bleibt auch bei anderen 
Kristallstiicken. Wir geben als Beispiel Fig. 7d. Wir gelangen also zu 
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einem recht einfachen Ergebnis. Die Konstante « des Abklingungsgesetzes- 


erweist sich bei Variation von erregender und emittierter Wellenlange 

é 
in sehr einfacher Weise von der Temperatur abhangig. Hs gilt a = se ™@ 
(e = 1,06 - 10-19 Watt/sec, s = 2,9- 10% sec—?)* unabhangig von der er- 


regenden und der emittierten Wellenlinge. Insbesondere klingen beide 


Mog c=0 


Jog c= -05 


A-193 sogoe=-7 


log =-45 


log & =-2 


300 320 i, 34010 © 


Fig. 9. 
Die Abklingungskonstante « abhingig von der absoluten Temperatur 7, der erregenden und 
der emittierten Wellenliinge. Die Emissionsbezirke sind in Fig. 1 angedeutet. Der Emission « 
entsprechen die Kreise ©, ( die Quadrate 1), y die Dreiecke A, Jd die Kreuze xX. Die 


Messungen a, b und ce sind in demselben Kristall bei den erregenden Wellenlangen 2 = 193, 


199, 206mu gemacht. Die Messung d bezieht sich auf einen anderen Kristall derselben 
Schmelze (0,9 Mol-°/9 TIC] im SchmelzfluB, erregende Wellenlinge 193 mu). In a, b unde sind 
dieselben Geraden gezogen. Die Gerade d hat die gleiche Neigung, liegt jedoch etwas hoher. 
Emissionsbanden nach dem gleichen Gesetz ab. Erst auf Grund dieses 


Befundes scheint es uns gerechtfertigt, die GréBe « nicht nur als eine 


* F. Urbach, Wiener Ber. 139 [2a], 363, 1930 setzt dieses Gesetz voraus 
und findet bei mit Radium erregten NaCl-Kristallen auf einem anderen 
Wege Ablésearbeiten derselben GréSenordnung. 
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Interpolationskonstante zu betrachten, sondern ihr die physikalische Be- 
deutung einer Abklingungskonstante zuzusprechen. 


§7. Zur Deutung der Abklingungskonstante. Die im vorigen Para- 
graphen gefundene GesetzmaBigkeit ist formal nichts weiter als die 
van ’t Hoffsche Gleichung. In dieser deutet man meist die Konstante ¢ 
als ee Abtrennungsarbeit. So verfahrt man unter anderem bei der An- 
wendung der van ’t Hoffschen Gleichung auf die elektrolytische Leitung*. 
Diese Deutung ist jedoch an wesentliche Voraussetzungen gekniipft. Das 
erlautern wir hier fiir den Sonderfall unseres Phosphoreszenzproblems. 

Wir gehen von der Lenardschen Grundvorstellung aus, daB die 
Phosphoreszenzemission durch das Zuriickkehren eines (im Kristallgitter 
an einem [on angelagerten) Hlektrons veranlaBt wird**. Die Abklingungs- 
konstante « bedeutet in diesem Falle die Wahrscheinlichkeit fiir ein Elektron, 
da® dieses innerhalb der nachsten Sekunde zuriickkehrt. Fiir unsere Hr- 
gebnisse ist die Deutung des ¢ als Ablésearbeit méglich unter der Annahme, 
da’ die Bindung des Hlektrons mit der Bewegung der lonen im Gitter 
nur schwach gekoppelt ist. Um dies zu zeigen, denken wir uns ein Gas, 
dessen Molekiile aus groBen gleichen Hinkristallen (KCl + Tl-Zusatz im 
erregten Zustande) bestehen***. Die vorausgesetzte schwache Kopplung 
kommt darin zum Ausdruck, dafi sich die Gesamtenergie eines solchen 
Rinzelmolekiils in kanonischer Darstellung als Summe aus einem Haupt- 
anteil der Energie eines solchen Kristallmolekiils und den Energieanteilen 
schreiben laBt, die von den angenommenen Hlektronenbindungen herriihren. 
Dabei sind diese Anteile von getrennten Variablen p, q abhangig. 


n 
E=£,+>‘¢, (n Zahl der erregten Zentren). In diesem Falle dart 
pt 
man die Boltzmannverteilung getrennt auf die einzelnen Energien anwenden. 


Die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB in emem beliebigen Molekiil unseres 
hypothetischen Gases auf eine der angenommenen Hlektronenbindungen 
die Hnergie «, entfallt, ist danach: 


* H. Braune, ZS. f. Elektrochem. 31, 576, 1925; W. Braunbeck, ZS. 
f. Phys. 44, 684, 1927; A. Smekal, ZS. f. Elektrochem. 34, 472, 1928; W. Leith, 
ZS. f. Phys. 56, 802, 1929. 
** P Lenard u. S. Saeland, Ann. d. Phys. 28, 476, 1909. 
*** Vol. E. Schrodinger, Handb. d. Phys., Bd. X. 
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g, statistisches Gewicht des Zustandes mit der Energie ¢,. Nun sollte) 


das Hlektron jedesmal dann in den Ausgangszustand zuriickkehren, wenn ! 


die Energie der Elektronenbindung mindestens einen Schwellenwert é, | 
erreicht. Dann ist die Wahrscheinlichkeit des Zuriickfallens 


kT i 

» Gy © | 

Ey = &o i 

= S§ |} 
co oy ; 

oie 4 

2 Ie | 

ty=0 i 


s bedeutet hierbei die Haufigkeit eines Emergiewechsels der Bindung 
Die Summen sind iiber die méglichen Energiezustande der Bindung a | 
erstrecken. Uber diese laBt sich von vornherein nichts aussagen, deswegen — | 
betrachten wir zwei Spezialfalle. ' 

1. Es mége eine dichte aquidistante Folge von Energiezustanden mit : 


den Gewichten 1 existieren, deren Abstinde klein im Vergleich zu é&, sind. 14 
=o 


Dann ist « =e en #?. 


2. Es modgen nur zwei Hnergiezustande existieren, der untere €, mit — 
dem Gewicht m, der obere ¢) mit dem Gewicht 1. Dann ist 


_ @o= 1) | 

Reeere Lae | 

a= Se iS -eé kT / 
| 


_ @o = 41) m y 
m+e FT 


wenn €9— €, >kT ist. 

In den meisten Fallen wird man im Exponenten die Ablésearbeit 
erhalten, doch kann der Proportionalitatsfaktor, wie schon das letzte 
Beispiel zeigt, von der Zahl der Energiewechsel pro Sekunde erheblich 
abweichen. Hs sind allerdings auch Falle denkbar, in denen die Gegetz- 
maBigkeit komplizierter wird (z. B. auch wenn s temperaturabhangig ist) 
und bei genadherter Darstellung durch das einfache gefundene Gesetz der 
Exponent nicht gleich der Ablésearbeit ist. 

Trifft in unserem Falle die Deutung des Exponenten als Ablosearbeit 
zu, so darf man hoffen, die zu diesem Wert gehérige Frequenz optisch 
nachweisen zu kénnen. Der gemessene Wert ¢ = 1,06 -10— Wattsec 
entspricht emer Absorptionsbande des erregten Kristalls bei etwa 1,85 py. 
Wir haben an dieser Stelle inzwischen eine ausléschende Wirkung beob- 
achtet. Hieriiber werden wir in einer weiteren Arbeit berichten. Gleich- 
zeitig soll dann das Verhalten der Kristalle mit uneinheitlicher Abklingung 
untersucht werden. In dem giinstigen Falle, daB das aus den Messungen 
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nur sehr ungenau zu errechnende s = 2,9-10® sec-! mit der Zahl der 
Energiewechsel identisch ist, wiirde sich nach etwa jeder 1500. Ultrarot- 
schwingung des Gitters ein Hnergiewechsel vollziehen. 


§ 8. Zusammenfassung. 1. Man kann thalliumhaltige K Cl-Phosphore 
herstellen, deren Lichtsumme nach einer einfachen Exponentialfunktion 
= = L,-e¢ ** abklingt. 

2. Der Logarithmus dieser Konstanten « ist eine lineare Funktion 
der reziproken Temperatur unabhangig von der erregenden und der emit- 
tierten Wellenlinge. Deswegen kann ihr die physikalische Bedeutung 
einer Abklingungskonstante statt einer formalen Interpolationskonstante 
zugesprochen werden. 

3. Aus der Temperaturabhangigkeit der Abklingungskonstanten la Bt 
sich ein Schwellenwert im Sinne der van’t Hoffschen Gleichung nur 
unter bestimmten, in §7 diskutierten Voraussetzungen berechnen. In 
diesem Falle mufi dem berechneten Schwellenwert eine optisch nachweis- 
bare Kristallabsorption entsprechen. Diese ist durch ausléschende Wirkung 
nachgewiesen. 


Herrn Prof. R. W. Pohl mochten wir fiir wertvolle Ratschlage und 
das fordernde Interesse, das er unserer Arbeit stets entgegenbrachte, 
herzlich danken. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fir die 
Bereitstellung von Mitteln zu groBem Dank verpflichtet. 


Gottingen, I. Physikalisches Institut der Universitat, November 1980. 
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Invariante Formulierung 
der Diracschen Dispersionstheorie. 


Von W. Wessel in Jena. 
| | 


a 
1 


(Hingegangen am 15. November 1930.) 


Inhalt: $1. Vorbemerkungen. § 2. Aufstellung von Operatoren fiir © und 9 i 
und das Vektorpotential. § 3. Transversalititsbedingungen und allgemeinere | 
Operatoren. § 4. Eigenwerte und Higenfunktionen des Feldes. § 5. Ansatz (| 


und Lésung der Wechselwirkungsgleichungen. | 


§ 1. .Vorbemerkungen. Eine Quantentheorie der Wechselwirkung von i} 
elektromagnetischem Felde und geladener Materie, die dem speziellen © 
Relativitatsprinzip geniigt, wurde im Anschlu8 an die Entdeckung der . 


Wellengleichune der Materie zuerst von Schrédinger gegeben. Es ist © 
bekannt, daB diese Theorie trotz formaler Geschlossenheit nur die eme 
Seite der Hrscheinungen, namlich die felderzeugende Wirkung von 
Elektronenwellen, richtig wiedergibt, dagegen zu ganz falschen Resultaten 
fiihren wiirde, wenn man daraus konsequent die Riickwirkung des Feldes — 
auf die Ladungstrager berechnen wollte. In der Tat weiB man seit | 
Einsteins Schwankungsgesetzen, daB nicht nur Absorption und Emission 
quantentheoretisch reguliert sind, wie es bei Schrodinger zum Ausdruck | 
kommt, sondern da das elektromagnetische Feld selber ,,gequantelt‘‘ 
sein mu. Hs ist auch in den letzten Jahren Heisenberg und 
Pauli* gelungen, eine solche invariante Feldquantelung im Anschlu8 
an Schrédingers Theorie durchzufihren. 

Fir die nichtinvariante Behandlung des Strahlungsproblems ist eine 
Methode von Dirac mafgebend geworden und bereits in viele Darstellungen 
iibergegangen. Ihre Besonderheit ist, von AuSerlichkeiten des Kalkiils 
abgesehen, vielleicht am deutlichsten dadurch zu bezeichnen, daB sie 
nicht erst die Materie das Feld erzeugen und dann das Feld wieder die 
Materie beeinflussen lat, sondern beide mit einer Wechselwirkungsenergie 
(im. folgenden Ww.-Energie gekiirzt) von vornherein zu einem konservativen 
System zusammenfaSt. Wir entwickeln diese Methode, unter Beschrankung 
auf das Einelektronenproblem, im folgenden ebenfalls zur Invarianz gegen 
Lorentztransformationen. 


* W. Heisenberg u. W. Pauli, ZS. f. Phys. 56, 1, 1929; 59, 168, 1930. 
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T. Waller* hat bereits Diracs Dispersionstheorie und Theorie des 
Elektrons in Verbindung gebracht. Die Formel fiir die Strahlungswechsel- 
-wirkung, die daraus hervorgeht, stimmt bemerkenswerterweise genau 
iiberein mit der relativistischen, die Oppenheimer** aus Heisenbergs 
und Paulis Theorie berechnet hat — wenn man sich auf ein Elektron 
beschrankt und seine elektrostatische Higenenergie streicht —, obwohl 
die Diracsche Dispersionstheorie nicht invariant ist. Man sieht bei unserer 
Methode deutlich, wie das zustande kommt. Energie und Impuls des 
 Hlektrons und Energie und Impuls des Feldes bilden je einen Vierervektor. 
Treten Feld und Ladung in Wechselwirkung, so tritt eine Ww.-Energie 
-hinzu, die aus Invarianzgriinden ebenfalls von einem Impuls begleitet 
sei mufi. Man kann Wallers Ansatz so kennzeichnen, da8 eine Feld- 
energie und ein Ww.-Impuls, aber kein Feldimpuls und keine Ww.-Energie 
eingefiihrt werden. In der Tat verschwinden diese GréBen auch in unserer 
Theorie aus der Strahlungsriickwirkung, und zwar der Feldimpuls im 
Mittel tiber viele Prozesse, die Ww.-Energie im Zusammenhang mit der 
Transversalitit der Schwingungen. Man hat als klassisches Gegenstiick 
fiir das Verschwinden des Feldimpulses wohl die Kugelform der Streuwellen 
zu betrachten. Die Ww.-Energie verschwindet dort im Zeitmittel ebenfalls. 


Unsere Feldquantelung ist methodisch sehr ahnlich einer frither von 
Pauli und Jordan*** zur Behandlung der Vakuumelektrodynamik vor- 
geschlagenen. Wahrend Pauliund Jordan die Komponenten von € und 
§ quanteln, gehen wir aber auf das Vektorpotential zuriick. Das ist un- 
-erlaBlich, wenn man in der hier beabsichtigten Weise das Zusammen- 
wirken von Feld und Ladung mit einer Ww.-Energie beschreiben will. 
Es l48t sich auch ein Ansatz fiir die Feldenergie angeben, der von der 
sogenannten Nullpunktsenergie frei ist. Bemerkenswert ist noch, daf 
neben dem hier benutzten ein zweites vollstindiges Losungssystem auf- 
tritt. Wir haben es zundichst weggelassen, um nur den Zusammenhang 
mit der Heisenberg-Paulischen Theorie herzustellen; es bleibt aber 
noch zu untersuchen, ob es wirklich physikalisch bedeutungslos ist. 


§ 2. Aufstellung von Operatoren fiir © und § und das Vektorpotential. 
Die Diracsche Methode der Quantelung von Atom plus Feld ist dem 
Sinne nach diege: alle harmonischen Feldkomponenten werden ersetzt 
durch harmonische Oszillatoren; alle Oszillatoren sind mit dem Atom 


* T, Waller, ZS. f. Phys. 61, 837, 1930. 
** JR. Oppenheimer, Phys. Rev. 35, 461, 1930. 
x VW, Pauli jr. u. P. Jordan, ZS. f. Phys. 47, 151, 1928. 
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durch eine Ww.-Energie gekoppelt. Auf diese Weise ist das Atom fir sich } 
kein konservatives System mehr, sondern kann an die Oszillatoren- i 
gesamtheit Energie ,,emittieren‘’ und davon ,,absorbieren“. Allein die } 
Energie des Gesamtsystems ist konstant und kann gequantelt werden. | 

Es ist n6tig, diesen Sachverhalt unter, Abstreifung von Diracs } 
mathematischer Einkleidung zu formulieren. Wir kénnen das in ziemlich | 
grober Form tun, weil es nur auf den Gedankengang ankommt*. Wie ge- | 
wohnlich verstehen wir unter einem ,,Frequenzbereich s‘ eimen Bereich | 


_ Ak AK AK 
(2x)? 


y;A7,4Q, 


innerhalb dessen der Ausbreitungsvektor einer Welle (k, = w/e-cosa, | 


ka =w/c-cosB, kz =@/e-cosy) liegt. Uber die Polarisation der Wellen — 


soll dabei aber bis auf weiteres michts ausgesagt sein. Es sei daran er- | 
innert, da8 £ zusammen mit k, = 1@/e einen Vierervektor bildet, der der — 


Relation 


geniigt. Das skalare Potential einer Welle im Bereich s sei ®, ¢ ae 


* . 5 . . ; F8 . . 
ist die Wechselwirkungsenergie einfach e®, ¢™*. Aber @, selber ist eine 


der unabhdngigen Verdnderlichen des Problems, wie etwa die Koordinaten 2, 
y, 2 des Hlektrons, namlich die Amplitude des Feldoszillators s. Man hat 
also der Schrédingergleichung des Atoms 

2 


BY = — 3am 


Ay+Vy, (3) 


wo V irgendein vorgegebenes Potential V (xyz) bedeutet, die Ww.-Energie — 


Se P (4) | 


und den Energieoperator der Oszillatorengesamtheit 


{_ _ OY Hee os | 
Pt le YC a ( 
hinzuzufiigen. Wir haben dabei eine GréBe mw, eingefithrt, die die Masse 
der Ersatzoszillatoren vertritt und die wir vorerst bestimmen miissen. 
Wir vergleichen dazu die potentielle Hnergie in (5) mit der elektrischen 
Hnergie** des Feldes 


+{@av. 


* Vgl. die Anmerkung am Schlu8 der Arbeit. 
** In Hea visideschen Hinheiten, um mit Paulis Artikel ,,Relativitats- 
theorie in Enz. d. math. Wiss. V. in Hinklang zu bleiben. 


Sry AMES an 


B+LR+LB+R = 0 2) 


Dann ; | 


\| 
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Wir wollen die Integration zerlegt denken in die Summe 
1S Gay, : 


tiber alle Teilvolumina A V,, die von den Strahlenbiindeln der Bereiche A K : 
“eingenommen werden, wenn jedes gerade zwei F'reiheitsgrade hat. Weniger 
kann es nicht haben, weil zu AK, noch die zwei Polarisationsrichtungen 


2 @2 
gehéren. Nun ist (©)? = > oe also entspringt durch Vergleich 
w; 1 DD. 
yon Sia @? und gag a AWE: 
1 

ee ge 

oder, da bekanntlich 
AV, AK, = Zahl der Freiheitsgrade = 2, (6) 

folgt 

1 

ee KS (7) 

Us 


Die Integration von (3), (4), (5) im Verbindung mit (7) hefert bis auf die 
Polarisation die Aussagen der Diracschen Theorie. 

Versucht man nun, diesen Mechanismus in eine invariante Form zu 
bringen, so erhebt sich folgendes Problem: die relativistische Theorie des 
Elektrons unter dem Hinflu8 vorgegebener Krafte liegt in den Diracschen 
spin-Gleichungen vor: 


frp + £4o + 0,(ap + £%) + esmel y = 0. (8) 


Es stehen darin die Vierervektoren p,...p, von Impuls und Energie 
des Elektrons und das Viererpotential A,...A, des auBeren Feldes. Wie 
oben, werden wir zu A, entsprechend (4), noch naher zu bestimmende 
Viererpotentiale als weitere unabhingige Variable und eimen Impuls- 
Energie-Operator des Feldes — entsprechend (5) — zu erganzen versuchen. 
Beginnen wir mit dem letzteren. Wir miissen offenbar trachten, den 
Impuls-Energie-Vektor J,...J,4 des Feldes bzw. die Komponenten 


Si, a LSM dig =i 7 Op, Vogl ng (9) 


des Dichtetensors, aus denen er durch Volumintegration hervorgeht, oder 
endlich die Feldstarken F’;, selber zu Operatoren zu machen. Versuchen 
wir eine Umgestaltung von (5) in eine Form (9), so kann es sich natiirlich 
nicht mehr um eine Auffassung des ersten Terms in (5) als §, des zweiten 
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als © handeln, denn € und § miissen ganz gleichartige Operatoren soir i i 
sondern*man wird von der Faktorenzerlegung 


5S Dlgce ay, + ®)(— sa aw, + oh) | 


ausgehen und nur die Bedeutung von y, beibehalten. Mit (7) und mit 4 

A, =1i®, ky —=ia/c schreibt sich (10) unter Benutzung von (6) i | 

1 he 0 he 0 f 
<A ei Ie A 7 AV.y. (1 

Nga ba ge tA VMs ae v () 

[Um Gleichheit von (10) und (5) herzustellen, ist, je nach der Reihenfolge } 

der Faktoren, noch ein Glied + hy,/2 hinzuzufiigen — Nullpunktsenergie! | 


ih O +o) | 


Warum wir die Zerlegung (10) und nicht heber (<— 


Us 0®, 
wihlen, liBt sich erst spater rechtfertigen; fiir den kuseabiee beachte ) 
man, daf dieser Ansatz auf komplexe Nullpunktsenergie fithren wiirde. | | 

Wir kommen nun zu einer bestimmten Operatorwahl fir Fj; durch | 
folgende Bemerkung: die GréBe AK ist die vierte Komponente eines © | 
Raumtensors (Vektors III. Art). Setzen wir 


Aten me Ak, Aky, Ak, (12) | 


i 
so ist | 
AK = Ayo. (18) 
Aimn ist als Determinante aufzufassen (vgl. das bei Pauli, lc. §.604 | 
Gesagte) und hat als solche die Higenschaft 


A nin = = eee Ae Oe (14) 
Durch Verjiingung mit dem kovarianten Vektor 0/0 A, entspringt also i 
ein antisymmetrischer Tensor zweiter Stufe, ein Fldchentensor, und nun — 
ist es naheliegend, F;, damit in Zusammenhang zu bringen und im Hin- . 
blick auf (11), bis auf einen Phasenfaktor, 


he Ore 
Bing ~ —|\ Aga Ase. 
tk ea ate ky, Aj k; A; 
Cae : 0 4 
zu setzen. (Ain me soll dabei den zu Ajx1 a4 dualen Tensor bedeuten; 
U/ l ; 


andernfalls wiirde der Operator mit 4,, A, vertauschbar sem, entgegen 
dem Sinne von (11). Fir A,,, lassen sich folgende drei Gleichungen 
herleiten: 

Axes e. Ags, Asay Airs 


k, ky ke aN Tie ks ’ (15) : 
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die invariant sind. Mit ihrer Hilfe schreibt sich F,, einfach so: 


{he AKO \ {he 4K 0 | 
esas oa ps Ae 


F;,, i k 
Omi hye Osds 


Bedenkt man endlich, da& sich F;, aus einem Viererpotential folgender- 
ma8en ableitet: 


ee Ay OA, 
vs Oa OMe. 
so gelangt man fast zwanglaiufig zu folgendem Ansatz fiir A: 
_ {he AK 0 |e Fae 
ak Via a 8 Peng fl oe 


Das Vorzeichen im Exponenten, das sehr wesentlich und aus diesen Be- 
trachtungen nicht zu entnehmen ist, wurde mit Riicksicht auf das not- 
wendige Hrfiilltsein von (51) gewahlt. Damit kommt man schlieBlich zu 


Bo. = (his og + 4) i he AK “oO 


= j p— tk, & 7 
Oni k, aA Noms k, OA, | e)} ie er 


Hs liegt im Simne der gewohnlichen Anwendung komplexer GroBen in der 
Quantenmechanikt, wenn wir ein A* durch Verwandlung des explizit 
auftretenden, nicht der in k, und A, steckenden 1 in —1 bilden und wie 
die zu A konjugierte GréfBe behandeln. Dann werden wir fiir die Ww.- 
Energie den ,,Realteil von A 


1(/he AK oO he AK 0 
= e— tk, A thy x 18 
Dr = 5 \lazei Te nur bea (= Oo hao Ae :)en ( ) 
einsetzen. 


§ 3. Transversalititsbedingungen und allgemeinere Operatoren. Hs labt 
sich jetzt begriinden, warum wir oben Quantenbiindel mit zwei Freiheits- 
graden zugrunde gelegt haben und nicht auf linear polarisierte Wellen 
zuriickgegangen sind. Unsere Quantelung (16) Jit sich namlich nur als die 
Quantelung elliptischer Wellen verstehen. In der gewohnlichen Elektro- 
dynamik folgt ja das Viererpotential fiir den leeren Raum aus den Wellen- 

§ 
gleichungen Lee =0, k=1...4, m der Form 


0a 


As = (ab + tdi et ttm. (19) 


+ E. Schrodinger, Ann. d. Phys. (4) 82, 265, 1927. 
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Vergleicht man das mit (16), so findet man, daf bei uns einfach die Am--|) 
plituden A und B durch die nichtvertauschbaren Groen 1 


ay, = Ai; | | 
ps he AK, (6) (20; ))p 
On ie OAS | . 


ersetzt sind. Aus dem Vektorpotential (19) geht aber eine elluptische Licht- | 
welle hervor. | 


kann, hat eine Schwierigkeit. Das Viererpotential ist ja auBer den Wellen- | 
gleichungen noch der invarianten Nebenbedingung | 
| 
. : Lae ii} 

0 UL, Cc aa 

unterworfen. Sie fiihrt die Transversalitdt der Lichtschwingungen herbei, | 
denn es folgt daraus div€ = 0. Im klassischen Falle (19) bedeutet das | 
| 
I, 0, =O) j 

und Ky, b, = 0; | <i 

in unserem Falle aber 

ky Ay, = 0 | : 

r) \ (28) 

d ee eA Hy i 
ae tt ae a i 


Diese beiden Gleichungen sind nur vereinbar, wenn 


i 0! Po ee ee | 
kk, 04, 0. iy roid ch icine ee Oat 


erfiillt ist, wahrend sich die beiden Gleichungen (22) natiirlich nicht be- ; 
einflussen. Die Nebenbedingung (24) ist offenbar unorganisch und auch — 
nicht erfiillbar. Sie riihrt aber auch nur von der nicht wesentlichen Dar- | 
stellungsform (20) unserer Operatoren her und verschwindet, wenn wir ; 
uns auf bloke Vertauschungsrelationen fiir die a und b beschranken, die — 
bekanntlich fiir die Durchfiihrung der Theorie hinreichend sind, ohne die | 
Darstellung (20) nach sich zu ziehen. Wir bilden also durch Elimination 
von A, und 0/0A, mittels (23) die Feldstarken 


H§=(E-yV +e, S* = yV ees 
« — 1191 mes iar (25) 
= + (88), Gt = + [S*t]. s 
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Dabei wurde 


he AK _ 
bie a Oe 
gesetzt und em \V/-Operator im Y-Raum eingefiibrt: 
0 0 0 
(27) 


=— ’ > ry —e 

On SOA, OAS 
Wir denken uns die hieraus zu berechnenden Vertauschungsrelationen dem 
Folgenden zugrunde gelegt, verzichten aber darauf, sic hinzuschreiben, 


da uns nichts weiter hindert, mit (20) weiterzuarbeiten, wenn wir nur 
(24) auBer acht lassen. 


$4. Higenwerte und Exgenfunktionen des Feldes. Bei Zugrundelegung 
des Ausdrucks 4 (G? + ?) fiir die Energiedichte mit reellem © und § 
fiihrt auch (25) auf eine Nullpunktsenergie. Es hindert nichts, wie ge- 
wohnlich, die Theorie auch mit dieser unendlichen Konstanten durch- 
zufiihren, weil am SchluB nur Energiedifferenzen auftreten; es ist aber 
moglich, sich davon zu befreien, wenn man folgende Hypothese macht, 
der nichts entgegenzustehen scheint: € und &* und § und §* sind als 
selbstandige GréBen zu behandeln und die Energiedichte ist durch 


4 (EC* + H H*) (28) 


baw. alleemein S;, durch 

Siz — $ {Pi Ptr <<a 6:15 FFs} (29) 
zu ersetzen. Der Faktor $ ist wegen der wegfallenden Mittelung hinzu- 
gefiigt. Die Nullpunktsenergie la8t sich als eme Art von Vertauschungs- 
ord8e charakterisieren. Bildet man naimlich aus S,;, durch Vertauschung 
von F und F* ein Se, so ist 
hv, 


2 


| (S.— Su) av = _ 


Man wird sehen, da der eine der Operatoren, nimlich (29), von Null- 
punktsenergie frei ist. 
Wir untersuchen nun das Kigenwertproblem 


{4 | €E* + HH*) dV —E} yp =0 (30) 


bzw., bei Aufteilune in Elementarbiindel, 


il \ 
pees = eV (s) — (), 31 
rag G+ $.59 —B} ¢ (31) 
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Wir lassen den Index s im folgenden fort, wenn es nicht auf ihn ankommt. | ; 
Wie gewohnlich, gilt auch fiir unsere Operatoren wegen ©, H + f: 


1 | 

Ce = ald E|(S*t| =e (382) i 

Mit Hilfe bekannter Vektorformeln berechnet. man | 
$S*9 = F(-Y VV +8—8y} 9 

| + [vi EV)EV) — (Ub? + by} @ (33) | 

Die erste Klammer ist einfach der Hnergieoperator eines raéumlichen \ 
Oszillators und hat die Eigenfunktionen (unnormiert) 


= Q A, i | 
no era SG (34) 
BeyvtaA=n. 


Man beachte, dab y wegen ky =1/c reell positiv ist. Die Kigenfunktionen 

sind also reell und verschwinden im Unendlichen in angemessener Weise. 

Dies ist der Grund, weshalb wir die Zerlegung (10) und nicht die komplexe } 

gemacht haben. Wir bilden nun die alleemeine Lésung | 
2 


Bee Ds (Wty », a) H, H, Hy (35) | 
=n 


und gehen damit in den ganzen Ausdruck (88) ein. Dabei finden wir mit 
der bekannten Formel H}, = 2nH,—,: 
a2 et 
DH, = Amb yy, dye LS) (anu +2 mA) u +1) (e+ 2)KE 
uty 
= n—2 


hae: +1y+LaAw@t+)or+kk+---) 


as (an (u+L, ¥A)(M+ IDR, + dy (P41, A) (v1) hae 
Se peas 


+ a, (u,v,A+1)(A+1 ) hs) uyeblel.. (36) 


Wir kénnen hier das letzte Glied zu Null machen durch 


PEPE PS 
bl ytar’ 


Oy (Us tA) tae Oe 
man findet 


ds (+ ip, A) (uD) oe ds eee 
On (u; yA ap 1) (A ae 1) ks = Ay, (u, v; A) : pt, (38) 
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ind dieser Ausdruck verschwindet, wenn man festsetzt 
Piet: (39) 
Hermit verschwindet dann auch die erste Summe in (36) und man wird 
iuf die Higenwerte 
Ese N= 0,1, 2080. 1. (40) 
yefitihrt [mit (81), (82) und (26)]. Unter p kann ein Hinheitsvektor ver- 
standen werden, denn der Betrag tritt in (85) als gemeinsamer Faktor 


p+" +4 _ o” vor die Summe. Mit jedem Einheitsvektor t gilt die leicht 
uu beweisende Formel 


tA Teh ae: A, cay 2 a 
Hy (7) eae Ie m8 Hy (=) He (2) Ha( 2): a) 


lso ist einfach, mit C, = n!/V2"n! (ay), 


(42) 


pe 
Pn = — —¢@ %7 re =). 
V2" n! (avy) * Vy 


Dabei haben wir gleich die Normierung auf 1 vorgenommen: 
If) Pm Pn 44, dA, dAs = Om n- (48) 


His existiert noch eine zweite Reihe von Losungen, die mindestens statistisch 
fir die von uns durchweg angenommene Zi&hlung (6) der Freiheitsgrade 
bedeutungsvoll ist. Verlangt man nicht das Verschwinden, sondern blob 
lie Konstanz von (88),-so ergibt (86) 
HH* Pn = Ank’y Oy, 
yz 
-> @¢ par £Y pay) 
=7__"* _ (» #)!(p f) (mn — 1) Hy, p(T) 
Baye 7 OOH Ey pI 
and hier reduziert sich der zweite Term, wenn man 
pit (44) 
setzt, nach der Rekursionsformel der H-Polynome auf 
BS) 


ea 
—2ye *7 eat he = —2ynk? mp. 
Das gibt § H*y, = 0 und damit 
EA = 0 (45) 


fiir alle m, mit den Higenfunktionen 


ats 5 WU 
Qn — nae et é 2% ee (=) ) (46) 
V2" n! (xy)*2 ‘Vy 


ii 
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wo $ jetzt ein Hinheitsvektor parallel dem Strahl ist. Wir wollen uns aber 
in dieser Arbeit nur mit den Higenfunktionen (42) befassen. Es ist dorsi 
ganz von selbst ein Vektor p in der Normalebene des Strahlenbiindels 
aufgetreten, der, wie man sehen wird, die Rolle des fehlenden Polarisations- | 
vektors ttbernimmt. Man wird auch sehen, daB die Besetzung des Biindelsid 
mit ganzzahligen Vielfachen von zwei Quanten in Verbindung mit deri) 
Ww.-Energie (18) gerade zum richtigen Hnergieaustausch fihrt. 


§5. Ansatz und Lésung der Wechselwirkungsgleichungen. Wir figen 
die Vierervektoren der Ww.-Hnergie >) T;, und der Feldenergie ‘ 
8 


Sees eee 


at de oat 
See = | Suav [ 


Formulierung der Relativitatskinematik bilden, der sich die Lichtquanten | 
ebenso fiigen miissen. Wir behalten dabei die Koordinaten 2, 29, 4, | 

h 
Oni da,’ 
Diracschen Gleichungen lautet dann z. B. die erste explizit 


4, = vet bei und setzen py = 17) = usw., 4, =%A,. Von den | 


| 


; e é 1 if 
—i(n +£4.42 SN4+-S ny, an 


C 


€ é ‘1 
sper pecs ae = STH 


d é é 1 
—i(n +24, +257; Seay 


é 


e 1 . i 
a (r. + <4, +2 ST +2 SB) yu + imey, = 0. | 


Wir denken uns als erste Naherung das Atomproblem mit den vorgegebenen 
A,...A, gelést und die Kigenfunktionen yz, K =1...4 aufgefunden; 
dann bilden wir die Lésungen* 


270 
Sa lop 


Wire = =) ay WR, é . 2 
n 


Gn = Ay (t), 


* C. G. Darwin, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 654, 1928. 
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nultiplizieren (47) und die iibrigen Gleichungen mit y*... y*, addieren 
and integrieren. Dabei verbinden sich die T* und J® mit den Strom- 
componenten 


! 4 
Shs 2 a e {Py vr + Yn Vi + Pn Vir + VY: Viv) 
usW. 
id es erscheint, in Vektorform, 
h OA» eee et 
——.~—+>e * *™ ™ | Ta symae — i TE. dy, 
201 Ot = ee Se = - 
LAG es 
Beye) ee me lice io [2 Ay, \"™ AT 
sn 
pew ps ARG — Ey) t 
+ S(%, =) +n ¢ ere OS ary (48) 
sn 


Dabei ist »”” die Geschwindigkeitsmatrix. Als zweite Naherung ergibt 
sich aus erstem und drittem Term 


h Om, 
oni Ot 


mit den Kigenfunktionen (42) und den Higenwerten (40). Damit bilden wir 


Gig a oe Bin (Ny Mo Bea Pn, aa aL (49) 


N1 Ne - 8 


+ 283,47; a, = 9 


Der Index s an yn, soll besonders auf den Vektor p* hinweisen. Uber das 
Azimut von p* ist nicht zu integrieren, weil die Gleichung keine Bestimmung 
sines davon abhangigen Faktors erméglicht; sondern die p* sind als ge- 
yeben zu betrachten. Aus der Orthogonalitat der vn mit bestimmten p* 


and mit den Formeln 
bem (y¥V +X) grdd = V2y(m+1)p_ far n=m+1) 


Om(—y V +2) 9, dA = V2ymp fir n =m—1 
dA = dA dA, dA, 


sonst = 0, 


rolet dann 


Bee (N Ne gN nD 
4 


2 
a (En, — Eqn +h) t 


1 ae. 
I) NEN nego c.4) 2 le iP (psjnm) dr 
ns 


12 —__—— By eek ah.) t D f 
-S(%) VN,+1b,(N,...N,+i..Je le Pt psjom) dr =0. 
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(50) 


ppunecuietes 
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Dabei sind, worauf in der Einleitung hingedeutet wurde, das mit eo) 
umgeformte Glied mit T$ wegen p*f = 0 und das letzte Glied in (48), \ 
das einen Beitrag i] 
nm 


24 
— —(E, — En) t 
= bn (N,N, Ny) 2Nohin (8 )e he ee 


ergibt, durch die Summation ttber die Richtungen des Strahlvektors $°/} 
verschwunden. Man beachte ferner, daB statt der in (49) auftretenden | ) 
Doppelquanten 2N,hv, durch das Zusammenwirken mit dem in ry 
steckenden h»* in (50) nur Hinfachquanten erscheinen, so daB Sakular — d 
glieder in b, d.h. Quantenspriinge, nur fir | 


| 
Nye ae . oi 


zustande kommen. Die Gleichung (50) ist ganz gleichgebaut wie die von | | 


Oppenheimer und Waller, wenn man den bisher unbestimmt gebliebenen 1 
Einheitsvektor p*, der jedem Quantenbiindel in seiner Normalebene zu- i 


geordnet ist, als seine Polarisationsrichtung betrachtet. Um zur Uberein- | 


stimmung zu kommen, muf man allerdings unter den EH die bisher nur | I 
fir Zwischenzustinde angenommenen negativen Higenwerte des Atoms | 


verstehen. Zur genaueren Diskussion dieser Erscheinung diirfte aber_| 


das Losungssystem (46) heranzuziehen sein. i] 


Jena, Theoretisch-physikalisches Seminar der Universitat. 


5 
der Diracschen Theorie in dem in § 2 angedeuteten Sinne, in der die Wechsel- 


wirkungsenergie korrekt formuliert wird, hat E. Fermi in den soeben er- _ 
scheinenden Annales de l’institut Henri Poincaré 1, 53, 1920 (Nr. 1) gegeben. _ 


| 
Anmerkung ber der Korrektur: Hine genaue und ausfiihrliche Darstellung 


Cowmbra (Portugal), Laboratorio de Fisica da Universidad. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


Untersuchungen 
liber die negative Stickstoffbande 3914 A 
mit ElektronenstoB. 


Von Axel E. Lindh, zurzeit in Utrecht. 
Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 19. November 1930.) 


Die negative Stickstoffbande 3914 A wird durch Elektronensto8 angeregt, und 
durch Intensitatsmessungen von den R-Linien wird gezeigt, daB die Anfangs- 
rotationsterme nach dem Boltzmannschen Gesetz verteilt sind. Die Intensitat 
des Bandenkopfs derselben Bande in Abhingigkeit von der Elektronengeschwin- 
digkeit wird untersucht, und in Zusammenhang mit diesen Messungen werden 
die Resultate einer Berechnung des Wirkungsquerschnitts in Stickstoff mitgeteilt. 


Wie bekannt, ist es médglich, durch Intensitaétsmessungen in den 
Bandenlinien zu entscheiden, ob die Rotationsterme nach dem Boltzmann- 
schen Gesetz verteilt sind, und, wenn dies der Fall ist, die Gastemperatur 
zu berechnen. Untersuchungen dieser Art wurden zuerst von Ornstein 
und v. Wijk in dem negativen Bandenspektrum von Stickstoff* und in 
den Bandenspektren von Al1O und GN** vorgenommen. Die Unter- 
suchungen tiber das Bandenspektrum des Stickstoffs wurden kiirzlich von 
y. Wijk durch*** seine Untersuchungen iiber die negative Bande 3914 A 
und die positive Bande 3371 A erginzt. In samtlichen Fallen konnte eine 
Boltzmannverteilung festgestellt und die Gastemperatur berechnet werden. 
In diesen Untersuchungen iiber das Stickstoffspektrum wurde im ersten 
Falle als Lichtquelle eine Entladungsréhre mit Hohlkathode benutzt, im 
letzten eine Roéhre mit Gliihkathode. Da es von Interesse sein kann, die 
Verhaltnisse zu untersuchen, wenn das Stickstoffbandenspektrum mit 
Hlektronen bestimmter Geschwindigkeit angeregt wird, habe ich auf den 
Vorschlag von Herrn Prof. Ornstein in seinem Institut eme solche Unter- 
suchung iiber die negative Stickstoffbande 8914 A angefangen, von welcher 
Untersuchung die vorliufigen Resultate im folgenden mitgeteilt werden. 
Im Zusammenhang mit diesen Messungen wurde auch die Intensitat des 
Bandenkopfs der erwihnten Bande in Abhangigkeit von der Elektronen- 


ceschwindigkeit untersucht. 


* L.§. Ornstein u. W.R.v. Wijk, ZS.f. Phys. 49, 315, 1928. 
x* T §. Ornstein u. W. R. v. Wijk, Proc. Amsterdam 33, Nr. 1, 1930. 
*#* W.R.v. Wijk, ZS. f. Phys. 59, 313, 1930. 
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Bei den Messungen wurde eine Rohre von der im Utrechter Institut |} 
fiir ElektronenstoBversuche iiblichen Form benutzt. Wie die Réhre ge--) 
baut ist, zeigt Fig. 1. Der feldfreie Raum wird von einem Nickelzylinder th 
begrenzt, der vorn mit einer spaltformigen Offnung 3 x 15 mm? verseher }), 
ist. Um das Durchgreifen der elektrischen Kraftlinien zu vermindern, |} 
wurde der Zylinder mit einem diinnen Metalldraht umwickelt, wodurek | 


die Offnung in Abteilungen von 1+/. mm Hohe geteilt wurde. Als Hlektronen- 


quelle diente eine mit Bariumoxyd praparierte Pt-Spirale. Vor dem Fiiller | 
mit reinem Stickstoff, 0,1 mm Druck, wurde die Roéhre mehrere Stunden |} 


Fig. 2. 


Fig. 1. 


bei etwa 400° C evakuiert und die Metallteile sorgfaltig durch Elektronen- 
bombardement entgast. Die bei der Untersuchung benutzte Schaltung 
ist in Fig. 2 schematisch gezeichnet. Der Widerstand R wurde benutzt, 
um das Milliamperemeter gegen einen eventuellen Kurzschlu8 in der Ent- 
ladungsréhre zu schiitzen. Die Spannung war auf 1°/5, konstant und 
wurde der Akkumulatorenbatterie des Instituts entnommen. Die Auf- 
nahmen wurden mit einem lichtstarken Doppelprismenspektrographen mit 
Quarzoptik gemacht, wobei die spaltférmige Offnung des Nickelzylinders 
mit Hilfe einer achromatischen Linsenkombination aus Flufspat und 
Quarz auf den Spektrographenspalt projiziert wurde. Die fiir die Intensitats- 
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messung notigen Intensitatsmarken wurden nach der Methode der Spalt- 
breitevariation hergestellt, wobei als Lichtquelle eine bei konstanter 
Spannung brennende Wolframspirallampe benutzt wurde. Das Photo- 
Metrieren wurde mit einem der Mollschen piskry photo mein: des Instituts 
‘ausgefiihrt. 

Fir die Untersuchung der Boltzmannschen Verteilung wurde die 


Bande 3914 A bei zwei verschiedenen Spannungen, 150 und 175 Volt, 
aufgenommen und bei jeder Spannung fiir zwei verschiedene Stromstarken, 
0,16 und 0,26 mA. Beim Photometrieren wurde die Bande an zwei ver- 
schiedenen Stellen durchphotometriert und fiir die Intensitaétsbestimmung 
nur die starkeren Linien des R-Zweigs benutzt. Die gemessenen Werte 


Tabelle 1. 
Intensitat J ee 
Linie Ry Pp 
a | b a b 
150 Volt, 0,26mA. 
3 3 22,6 | 19,6 | 4,52 3,92 
Ry | 29,5 23,5 4,21 | 3,36 
Ry 31,6 26,2 SOI | 2,91 
imal s,s cs | 31,0 24,7 2,82 DIDS 
Rig 9 ch SO aes | 27,7 22,0 2,13 | 1,75 
er || Doel | OES 1,58 1,29 
artes 5. ay ill 18,9 15,6 Tih 0,92 
150 Volt, 0,16mA. 
J oe 15,3 13,5 3,06 2,70 
ig rere 1950 16,7 il 2,39 
Ay Sk Cae || 20,3 18,0 2,26 2,00 
Pict) 20,0 Uy 374 1,82 1,56 
Mae ees = Sh Seve s 18,0 15,6 1,38 1,20 
Bs || od 13,5 1,05 0,90 
By teee el ce 13,0 HES: 0,77 0,69 
175 Volt, 0,26mA. 
ieee say sce ONT, Ieee 3,94 8,54 
i) Oe Cae 24,5 22,0 3,50 3,14 
LB. asa 26,3 24,5 2,92 202 
Jey ake aa 2556 23,8 2,30 2,16 
Wo ouepae) <3 23,5, 21,5 1,81 1,65 
Sita 20,5 18,5 1,37 1,23 
Bath BL ee ee 16,7 15,5 0,98 0,91 
175 Volt, 0,16mA. 
liye <5. aeons 14,6 1259 2,92 2,08 
mes Soe 17,5 15,8 2,50 2,26 
lity ar 18,5 ifzeal 2,06 1,90 
ithict.ce anes 18,5 16,8 1,68 1,58 
EET sewce te: he. Wee spe} 133 1,22 
UT ENE Otis ry e's 15,0 14,0 1,00 0,94 
Were. se! 12,8 12.1 | 0,75 0,71 
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der Intensitat sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Bezeichnet man mit P) 
die Rotationsquantenzahl der Ausgangsterme des R- -~Aweigs (Ubergang 
p—>p—1), so ist die Intensitét der p-ten Linie R, durch p dividiert 
proportional dem Ausdruck 


\ 
1 


— 


pet)-s 


é 5 eT, 


wo h die Plancksche Konstante bezeichnet, J das Tragheitsmoment. | 
k die Boltzmannsche Konstante und T die absolute Temperatur. Stelle | 
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: Int. (R,) 
man also den Logarithmus von ———*° als Funktion von p (p +1) 
Pp 


dar, so bekommt man, wenn eine Boltzmannverteilung vorliegt, eine ge- 
rade Linie, im vorliegenden Falle also zwei parallele Linien fiir jede Spannung 
und Stromstirke. Die so erhaltenen Linienpaare sind in Fig. 8 dargestellt, 
und wie ersichtlich ist, sind die beiden Linien in jedem Paar ziemlich genau 
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parallel. Die Berechnung der entsprechenden Temperaturen, wobei als 


Wert des Tragheitsmoments von N{ 1,34- 107% o/cm?* benutzt wurde, 


ergab die folgenden Werte: 


Ssonnencn i Biromatieke | - Temperatur 
= — L 7 = 
16 0 
150 Volt | tts | cei oh 
0,16 596 
Hg | 0.26 | 586 


Mit denselben Versuchsanordnungen wurde die Intensitét des Banden- 
kopfs von 8914A als Funktion der Elektronengeschwindigkeit unter- 
sucht. Die Aufnahmen wurden bei einer und derselben Stromstirke, 
0,30 mA, gemacht und bei verschiedenen Spannungen in einem Intervall 
von 30 bis 350 Volt. Die Anregungsspannung der betreffenden Bande 


20 40 60 80 100 720 740 160 780 200 220 240 260 260 300 320 340360 
Spamung in Volt 


Fig. 4. 


liegt bei 17 bis 18 Volt**. Die bei den verschiedenen Spannungen auf- 
genommenen Bandenképfe wurden an zwei verschiedenen Stellen a und b 
photometriert, welche mit zwei Punkten im leuchtenden Gas im Nickel- 
zylinder korrespondierten, die 4,5 mm voneinander entfernt waren. In 
Tabelle2 sind die Resultate der Intensitétsmessungen zusammengestellt 
und Fig. 4 gibt eine graphische Darstellung der Intensitat als Funktion 
der Hlektronengeschwindigkeit. Fig. 5 stellt die Intensitat durch die 
Stromstarke dividiert als Funktion der Elektronengeschwindigkeit dar. 
Aus den graphischen Darstellungen geht hervor, daf drei Maxima vor- 
handen sind, das dritte Maximum ist jedoch etwas unsicher, da die Messungen 


* L.S. Ornstein u. W. R.v. Wijk, ZS. f. Phys. 49, 315, 1928. _ 
** R, Suhrmann, Ionisierungs- und Anregungsspannungen, Berlin 1926, 
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Tabelle 2. 
Spannung in Volt 
| 30. | 60 | 75 | 100 | 125 | 150 | 175 | 220 | 270 | 820 | 350 
: I 
Ja. .| 9,4 | 23,0 | 40,0 | 35,5 | 39,0 | 81,0 | 84,0 | 47,5 | 42,3 | 22,7 | 18,3 
Tos al 39) | 168i e8i,b 1082.5 | 32.5 | 70,0 | 71,4 | 38,4 | 35,4 | 21,2 | 17,2 


hier mit eréBeren Spannungsintervallen gemacht sind. Die Lagen der” 
verschiedenen Punkte sprechen jedoch dafiir, daB es die wahrscheinlichste | 
Form der Kurve ist. Die Frage, wie die drei Maxima erklart werden sollen. i { 
ist durch diese ersten orientierenden Messungen schwer zu beantworten, |} 


ia 


SS 


Ss 


Lntensitat 
Stromstarke 


20 40 60 80 100 720 740 160 160 200 220 240 260 280 300 320 #40 360 
JSpannung in Volt 


Fig. 5. 


da die Aufnahmen mit einer verhaltnismaBig klemen Dispersion gemacht 
wurden, es ist jedoch wahrscheinlich, da die Kurve eine Superposition 


von mehreren Anregungsfunktionen darstellt. Die Entscheidung dieser 
. ; . ; 
Frage ist Gegenstand weiterer Untersuchungen. 


Wegen des gut sichtbaren Intensitatsabfalls im leuchtenden Stickstoff 


im feldfreien Raume lag es auf der Hand, zu untersuchen, welche Werte 
aus einer optischen Bestimmung des Wirkungsquerschnitts* in Stickstoff 
abgeleitet werden kénnen. Fir diesen Zweck wurden die Bandenképfe 


fe a ee 


an noch zwei Stellen photometriert, wodurch die Intensitat in vier vertikal — 
iibereinanderliegenden Punkten in Stickstoff ermittelt werden konnte. Fir — 


die Intensitatsverminderung eines Biindels paralleler Elektronenstrahlen 
gilt wie bekannt: 


»~|8 


1 =a, ten A, 


wo x die Weglange bezeichnet und / die freie Weglange der Elektronen 
ist. Setzt mant~ J, wo J die Intensitat im korrespondierenden Punkt | 
im leuchtenden Stickstoff bezeichnet, so bekommt man fiir das Intensitits- 


* L.S. Ornstein u. W. Elenbaas, ZS. f. Phys. 59. 306, 1980. 
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verhaltnis in zwei verschiedenen Punkten a und b, die einen Abstand La, 
voneinander haben: 
Ps 
Ler, 
Jy 

Die Berechnung von 1/A wurde so ausgefiihrt, daB die Logarithmen der 
Intensitaten J,, J,, J, und J, in den Punkten a, b, ¢ und d gegen den 
Abstand dieser Punkte von a aufgetragen wurden; durch die so erhaltenen 
Punkte wurde eine gerade Linie gelegt und aus der Neigung der Linie 
1/A berechnet. Da der Druck gleich 0,1 mm war, ergibt sich die Quer- 
schnittssumme w der Atome in 1 cm? von 1mm Druck aus w = 10/A. 


ne OS DLL LET SF ET AE 
VV in Volt 


Fig. 6. 


Tabelle 8 enthalt die gemessenen Intensitaten nebst den berechneten 
Werten von w; diese Werte sind in Fig. 6 als Funktion der Wurzel aus 
der Spannung graphisch dargestellt. Die erhaltenen Werte zeigen keine 
Ubereinstimmung mit den von Ramsauer* und Brode** gefundenen, 
sie sind durchgehend zu klem. Hs ist auch sehr wahrscheinlich, dah die 
benutzte Versuchsanordnung fiir Messungen dieser Art nicht geeignet ist, 
und es ist zu vermuten, da{ im oberen Teil des fiir diese Messungen zu 


Tabelle 3. 
anne ee eee 


Spannung in Volt 
50 15 100 125 150 175 | 220 | 270 320 350 
fe) 100 400 | 100°") 100} 100 | 100 100 +100 4/100 | 100 
78.01) 7858 91,61) 883) 86,5) -85,0|) 80,8 | 83,7) 93,4| 96,7 
ee 55.7) 48,5:) 61,2) 56,4) 62,7| 61,3) 62,1|.69,3| 77,1] 75,4 
oo | 50,4| 55,5) 65,4) 60,3} 63,6) 62,2) 63,8| 65,3) 77,1 73,8 
w cm2/em3 ZEA Died Aes ON KAS 05210 5,7 |, 46 (2.6) 2,6 


* GO. Ramsauer, Jahrb. d. Radioakt. u. Elektronik 19, 345, 1922. 
** R.B.Brode, Phys. Rev. 25, 636, 1925. 
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kurzen feldfreien Raumes sekundare FE Effekte auftreten, z. B. durch Reflexion 
der Hlektronen an den Wanden deg Nickelzylinders, die stérend einwirken, 


Dem Direktor des Utrechter Instituts, Herrn Prof. Dr. L. §. Ornstein, 
sage ich meinen herzlichsten Dank sowohl fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit als auch fiir das freundliche Entgegenkommen, das er mir wihrendg 
meines Studienaufenthalts als Universitatsstipendiat in seinem Institut 


gezeigt hat. Herrn Assistent Dr. W. R. v. Wi jk danke ich ebenfalls fiir 
wertvolle Hilfe bei der Arbeit. 


Utrecht, Physisch Laboratorium der Rijksuniversiteit, 1980. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitit Utrecht.) 


Bestimmung des Isotopenverhaltnisses 
durch Intensitatsmessungen im Bormonoxyd-Spektrum. 


Von A. Elliott in Utrecht. 
Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 20. November 1930.) 


Es werden die Korrektionen diskutiert, die bei der Berechnung des Isotopen- 

verhaltnisses von Molekiilen anzubringen sind, wenn dies aus Intensitatsverhalt- 

nissen ihrer Bandenspektren bestimmt wird. Es wird gezeigt, daB die Korrek- 

tionen in bestimmten Fallen wesentlich sind. Das Intensitatsverhaltnis analoger 

Banden des f-Systems B1°O und B"O wurden gemessen; es ist fiir ver- 

schiedene Banden verschieden. Das korrigierte Verhiltnis dagegen ist konstant, 
und aus ihm wurde das Atomgewicht von Bor berechnet. 


Das Bormonoxydspektrum bietet eine sehr giinstige Gelegenheit zur 
Untersuchung des Isotopeneffekts in Bandenspektren; tiber zu diesem 
Zwecke ausgefiihrte Intensitatsmessungen wird im folgenden berichtet. 

Theoretische Uberlegungen. Die Intensitat einer Spektrallinie wird 
bestimmt durch die Zahl der Molekiile (bzw. Atome) im Anfangszustand 
und die Ubergangswahrscheinlichkeit. 

Da die Energieunterschiede korrespondierender Zustande von Isotopen- 
molekiilen stets gering sind, ist es klar, da8 fiir die Intensitatsverhaltnisse 
yon Isotopenlinien im wesentlichen das Isotopenverhaltnis mafgebend ist. 
Dennoch ist es von Interesse, zu untersuchen, inwieweit die Masse auf die 
beiden genannten Faktoren von HinfluB ist. 

Verschiedene Higenschaften des Molekiils (z. B. die Anregungswahr- 
scheinlichkeit) kénnen als Funktion der Schwingungsenergie dargestellt 
werden. Diese Kigenschaften werden im allgemeinen in Isotopenmolekilen 
fiir den gleichen Quantenzustand verschiedene Werte haben, und es handelt 
sich nun um die Bestimmung dieser Werte. Hierzu machen wir die Annahme, 
daB die betrachteten Eigenschaften fiir verschiedene Isotopen dieselbe 
Funktion der Schwingungsenergien sind. Diese Annahme liegt sehr nahe, 
da die potentielle Energie bei Isotopenmolekiilen die gleiche Funktion 
des Kernabstandes ist. Die Energiewerte der Quantenzustinde aber sind 
verschieden fiir die Isotopen, und gerade diese (verschiedenen) Werte 
sind es, die in die Beziehung, die die gesuchten GréBen als Funktion der 
Schwingungsenergie ausdriickt, eingehen. Mit anderen Worten, wenn wir 
eine der gesuchten Gréfen als Funktion der Schwingungsenergien fiir ein 


Se 
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Isotop auftragen, dann erhalten wir die Werte dieser GroBe fiir andere > 
Isotopen, direkt durch Ablesung bei den entsprechenden Werten der Hl 
Schwingungsenergien in der Kurve. | 

Bandenintensitiiten. Wir betrachten die Schwingungsiibergange inner: }} 
halb eines mit einem bestimmten Elektronensprung verkniipften Banden- 
systems und vernachlassigen zunachst die Rotation. 


Im Falle yon Temperaturgleichgewicht sind die Besetzungszahlen 
E, : 


der verschiedenen Niveaus proportional dem Boltzmannfaktor e #7 
(EH, = Schwingungsenergie, k = Boltzmannsche Konstante, T = ab- 4 
solute Temperatur). Bedeutet p die Ubergangswahrscheinlichkeit, so ist | 
die Intensitat emer Bande | 


Ey | 
l= Ape *7, (1) | 
wobei A proportional der Gesamtzahl der Molekiile der betreffenden Sorte : 
ist. Fir zwei Isotopenmolekiile wird das Intensitatsverhaltnis | 
I ae) Bets 
Fw p® @ 
Driicken wir H, in a ae aus, so wird der Ausdruck 
I vy A Dp tine 
= {— ee OT , (3) 


Ty At pi 
In Banden, die bei héherer Temperatur emittiert werden (z. B. Banden — 
im Bogen), wird der Exponentialfaktor im allgemeinen nicht wesentlich 
von Eins abweichen. In Banden bei niedriger Temperatur hingegen kann 
dieser Faktor bedeutenden Hinflu8 auf das Intensitatsverhaltnis haben. 

Herrscht kein Temperaturgleichgewicht, so folgt die Verteilung iber 

die Zustinde nicht dem Boltzmannschen Gesetz, es kann aber vermutet 
werden, da sie durch die Schwingungsenergien allein bestimmt ist; wir 
setzen voraus, dal sie fiir verschiedene Isotopen die gleiche Funktion 
der Schwingungsenergien ist. In diesem Falle wird 

I + A p f(B) 

TE yf At pi j (BE) (4) 


Ks hangt von der Form der Funktion f (H,) und von den Werten von H, 
und EL ab, ob der Quotient wesentlich von Eins abweicht. Besonders 
bei Anregung durch aktiven Stickstoff schemt es, daB dieser Faktor einen 
betrachtlchen Hinflu8 auf das Intensitatsverhaltnis haben kann. Die 
spater zu besprechenden Ergebnisse tiber das Intensititsverhaltnis der 
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Asotopenlinien im BO-Spektrum, die im folgenden mitgeteilt werden, be- 
statigen diese Vermutung. 

: Hs ist nun die Méglichkeit einer Abhangigkeit von p von der Kern- 
masse zu untersuchen. Zunachst ist eine solche nicht wahrscheinlich, 
es ist jedoch zu beachten, dai die Ubergangswahrscheinlichkeit von der 
Energie der hier in Betracht kommenden Niveaus abhangt. 

Tragen wir die Intensititen fiir einen v’’-Bandenzug (d.h. v’ = const) 
als Funktion von E”’ (Fig. 3) auf, so haben wir im allgemeinen nach der 
Condonschen Theorie zwei Intensitaétsmaxima zu erwarten; da alle Uber- 
gange von demselben Niveau ausgehen, sind die Ordinaten den Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten » proportional. Wenn wir wieder annehmen, daf 
diese Kurve fiir beide Isotopen die gleiche wire, falls beide gleiche obere 
Niveaus hatten, so wiirden dann die p-Werte durch die Ordinaten bei den 
betreffenden Werten der Schwingungsenergien gegeben sein (diese Energie- 
werte sind in der Figur durch ausgezogene und punktierte Linien ent- 
sprechend den beiden Isotopen dargestellt). Es ist klar, daB fiir gréBere 
Werte von E/’ und in einem steilen Teil der Kurve die p-Werte fiir die 
Isotopen merklich verschieden sein kénnen. In Wirkhchkeit sind nun auch 
die oberen Niveaus verschieden. Wir haben daher eine ganze Schar von 
p-Kurven, deren jede einem bestimmten oberen Zustand eines Isotops 
entspricht, zu betrachten und gewinnen so eine Vorstellung von der Ab- 
hangigkeit der Kurve von der Schwingungsenergie 1m oberen Zustand. 
Nehmen wir wieder an, da die Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir beide 
Isotopen die gleichen Funktionen von Anfangs- und Endenergie sind 
(wobei diese Energien selbst verschieden sind), so kénnen wir zunachst 
die Kurve zeichnen, die dem zugehérigen oberen Zustand des zweiten 
Isotops entspricht, und erhalten dann durch Hinsetzen seiner Hnergie- 
werte fiir den unteren Zustand die Ubergangswahrscheinlichkeit fiir dieses 
aweite Isotop. 

Ob die p-Werte fiir die beiden Isotopen sich wesentlich unterscheiden, 
wird von dem Energieunterschied und der Form der p-Kurven abhangen, 
und es scheint daher unméglich, allgemeine Schliisse zu ziehen. 

Wie aus dem folgenden hervorgehoben wird, bestatigen die experi- 
mentellen Ergebnisse jedoch diese Theorie nicht. 

Was die Verteilung der Molekiile iiber die verschiedenen Rotations- 
zustande betrifft, so gelten hier dieselben Uberlegungen wie im Falle 
der Schwingungsenergien; die verschiedenen Energien der beiden Isotopen 
haben einen Konzentrationsunterschied zur Folge, der wiederum (bei 
Temperaturgleichgewicht) durch einen Boltzmannfaktor gegeben ist. [siehe 
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kleiner alg die der Schwingungsenergien, und der Effekt ist wahrscheinlich } 
immer zu vernachlassigen. Beim Fehlen von Temperaturgleichgewicht | 
kann ein kleiner Unterschied erwartet werden, der aber ebenfalls kaum | 
zu beobachten sein diirfte. Bei den Bormonoxydbanden, wo die Energie~ i 
differenzen der beiden Isotopen verhiltnismaBig groB sind, sollte dieser } 
Eiffekt, wenn er existiert, vielleicht meBbar sein, aber, wie spater gezeigt}) 
werden wird, ist so ein Effekt nicht gefunden worden. | 

Da die Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir emen Ubergang zwischen \ 
zwei Rotationszustanden der gréBeren der beiden in Frage kommenden | 


Rotationsquantenzahlen proportional sind, sind diese fiir die beiden Isotopen 


i 


gleich. 1 

Die Versuche. Es gibt zwei Methoden zur Anregung des Bormonoxyd- | 
spektrums: der Kohlebogen mit Boroxyd auf den Polen und aktiver | 
Stickstoff (mit einer Spur von Sauerstoff), durch den Bortrichloriddampt - 
geleitet wird. Bei der ersten Methode hat man es mit eimer viel héheren | 
Temperatur zu tun als bei der zweiten, und die Rotationsstruktur ist daher i" 
bei ihr stérker entwickelt. Das durch die zweite Methode hervorgebrachte | 
Spektrum ist viel einfacher, und Linien beider Isotopen kénnen leichter } 
unterschieden werden; auch ihre Intensitéten unterliegen viel weniger 
Storungen durch Uberlagerung anderer Bandenlinien. 

Diese Uberlegungen fiihren zur Wahl des aktiven Stickstoffs fir die 
Anregung der Bormonoxydbanden beim Messen des Isotopenverhaltnisses- 
Die Methode, die von Mulliken*, Jevons** und Jenkins*** beschrieben ! 
worden ist, wurde von uns nur in unwesentlichen Punkten geaindert. Die | 
starken BO-Banden 2 bis 5 und 2 bis 6 des 6-Systems wurden nach 
dreistiindiger Belichtungszeit erhalten, fiir die anderen Banden dagegen — 
waren Expositionszeiten bis zu zwoélf Stunden notwendig. Um die not- | 
wendige Temperaturkonstanz wahrend der Aufnahme zu erreichen, war 
der Spektrograph vollstandig in Watte eingepackt. Die Zimmertemperatur — 
wurde durch einen kleinen elektrischen Radiator reguliert, der auf 0,5°O 
konstant zu halten war. Die Temperatur des Prismas blieb dann ge- 
niigend konstant, um scharfe Spektrallinien zu geben. 

Photographische Technik. Die Schwarzung der Linien wurde mit 
einem Mollschen Mikrophotometer gemessen; mit dem gleichen Spektro- 
graphen wurden auch die Schwarzungsmarken aufgenommen. Die Banden, — 


* W. Mulliken, Phys. Rev. 26, 1, 1925. 
** W.Jevons, Proc. Roy. Soc. (A) 91, 120, 1914. 
*e* W._ Jenkins, Proc. Nat. Acad. Amer. 13, 296, 1927. 
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in denen das Isotopenverhaltnis gemessen wurde, liegen im Gebiet 3100 
bis 2600 A, in dem die Empfindlichkeit der Platte mit der Wellenlange 
abnimmt; die Schwarzungskurven waren jedoch nahezu parallel im ganzen 
Gebiet. Da die Abstinde der zu vergleichenden Linien nur etwa 20 A 
betrugen und die Veranderung der Plattenempfindlichkeit gering war, er- 
wies es sich als méglich, die Intensitat der beiden Isotopenlinien von einer 
Schwarzungskurve abzulesen und hierauf das Intensititsverhaltnis wegen 
der Empfindlichkeitsverinderung zu korrigieren. Die letztere GréBe wurde 
mit Hilfe einer Lampe von bekannter Energieverteilung bestimmt. 

Fir die anfanglichen Versuche wurden ,,Ilford Iso-Zenith‘‘- Platten 
verwendet; doch erwies sich das ziemlich grobe Korn dieser Sorte als 
storend. Spater gelangten hingegen die ,,Special Rapid“‘-Platten derselben 
Firma zur Verwendung, da sich die Empfindlichkeit in dem vorliegenden 
Spektralgebiet als gleich erwies, wahrend das Korn viel feiner war. 

Fir Schwarzungsmarken diente das kontinuierliche Spektrum einer 
gasgefillten Wolframbandlampe aus Quarz. Die Intensitat wurde mit 
Hilfe der bekannten Methode der Spaltbreitenvariation veraindert. Fiir 
weitere experimentelle Details vergleiche die Utrechter Dissertation des 
Verfassers*. 

Bestimmung des Intensititsverhdltnisses der Isotopen. Die ideale Methode 
zum Vergleich der Intensitaten von Isotopenbanden ist die Bestimmung 
des Intensitaétsverhaltnisses korrespondierender Linien in den Banden. 
Dies war bei mehreren Banden des BO-Spektrums méglich, und die Er- 
gebnisse dieser Methode miissen als die genauesten gelten. In einigen 
der schwacheren Banden jedoch ist dies nicht médghch, weil die Struktur 
nicht geniigend ausgebildet ist, um gut aufgeléste Linien zu geben, und 
nur die Képfe sichtbar sind. Diese, bestehend aus etwa 12 Limien des 
R-Zweiges, sind viel starker als die Hinzellinien. Dennoch ist es nicht 
zulassig, die maximalen Intensitaten der Képfe zu vergleichen, ahnhch 
wie dies bei den Einzellinien iiblich ist, da die Képfe von Isotopenbanden 
wegen des Unterschiedes in den Rotationskonstanten nicht von gleicher 
Gestalt sind. Die einzig sichere Methode, um die Intensitaten der Koépte 
zu vergleichen, besteht darin, zunachst die Form der Kopfe zu bestimmen, 
dann die Intensitat tiber den ganzen Kopf zu integrieren und hierauf 
die integrierten Intensitéten zu vergleichen. Hierzu wurden die Photo- 
meterkurven mit Hilfe eines Hpidiaskops vergréBert und die Intensitat 
einer geniigenden Anzahl Punkte bestimmt. Nun wurden die Intensitats- 


* A Blliott, Dissertation Utrecht, 1930. 
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kurven der Képfe gezeichnet und deren Flichen planimetriert. Das Ver-\) 
haltnis dieser Flachen fiir Isotopenbanden gab einen Wert fiir das Intensitats-/) 
verhiltnis, das, wenn auch nicht von gleicher Genauigkeit wie bei Vergleich) 
der Einzellinien, doch sicher viel zuverlassiger war als das Verhaltnis dez 
Maximalintensitaten. | 

Bestimmung der Bandenintensitdten des B-Systems. Da die héchste 
Genauigkeit bei der Bestimmung der Gesamtintensitaten der Banden nicht 
erforderlich war, wurden nur die Intensitaéten der Kopfe bestimmt uné 
diese als MaB der Gesamtintensitat benutzt. Fir das Gebiet anterhalll 
2400 A wurde ein kleinerer Quarzspektrograph verwendet, weil die Be | 
lichtungszeiten mit dem grofen Instrument allzulang geworden waren. | 


7 ae 


mS 


Es war nicht méglich, die Quarzlampe in diesem Gebiet zu verwenden. | 
da ihre Energie hier zu klein war. An ihre Stelle trat der positive Krater / 
eines Kohlebogens, der wegen seiner hohen Temperatur eine weit ginstigere 
Energieverteilung hat. Die Untersuchungen von Lummer* haben ge- 
zeigt, dab die Temperatur des hellsten Punktes im Krater von Strom und | 
Bogenlinge unabhangig ist und nur von den Higenschaften der Kohle | 
abhangt. Stellt der Kohlebogen auch keine ideale Lichtquelle dar, so 
war es doch méglich, mit ihm Schwarzungsmarken aufzunehmen, wobei | 
wieder die Methode der Spaltbreitevariation zur Verwendung gelangte. | 


Um die schnelle Abnahme der Plattenempfindlichkeit, die im Gebiet | 
2155 bis 2400 A auftritt, zu vermeiden, wurden geélte Platten verwendet. | 
Das Ol erhdht iiberall die Empfindlichkeit, bei 2400 A jedoch weit 
mehr als bei 2150 A. Die Farbtemperatur des Bogens der verwendeten 1 
Kohlensorte wurde im hiesigen Laboratorium zu 4200° C bestimmt. Hieraus — 
wurde die Energieverteilung nach der Planckschen Formel berechnet 
(wobei vorausgesetzt ist, daB die Kohle auch im Ultravioletten als grauer 
Korper gelten darf). 

Da die Bandenképfe als kontinuierliches Spektrum angesehen werden - 
kénnen, wurde wegen der Dispersion nicht korrigiert, weil diese Korrektur 
fiir Schwarzungsmarken und Képfe die gleiche ist. Tabelle 1 enthalt die 
Resultate. 

Mefergebnisse fiir die Borisotopen. Das Intensitatsverhaltnis der 
Tsotopenbanden von BO wurde durch Vergleichung der Hinzellinien fiir 
die Banden 1 bis 4, 1 bis 5, 2 bis 5, 2 bis 6 und 8 bis 7 und durch Ver- 
gleichung der integrierten Kopfintensitaéten fiir die Banden 0 bis 8, 1 bis 4, 


* O.Lummer, Verfliissigung der Kohle und Herstellung der Sonnen- 
temperatur. 
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Tabelle 1, 
Intensitdten der Bandenképfe im B-System von BO. 


Bande Int. yt Iiv4 Bande | Int. v4 T/v4 
0—0 gor | 233 2,7 =0 127 38 a3 
0—1 78 28 2.8 ‘eee 26 32 0,8 
0—2 77 oy a te ee 128 = 27 _ 
o—3 28 20 1,4 18 59 22 2,7 
0—4 14 162°) 0.9 14 50 18 2.8 
0—5 es = eens eee 1—5 29 15 1,9 

{=6 14 12 1,2 


mM 
i] 
B 
B 
a2) 
_ 
nls 
(=) 
es 
by 
eS] 


2—0 400 42 9,9 3—0 125 47 2,7 
2—1 — 36 — 3—1 98 40 2,5 
2—2 124 31 4,0 a2 i 34 a 
2—3 42 25 ily 3—3 20 29 0,7 
2—4 17 21 0,8 38—4 77 24 3,2 
2—5 103 Mey 6,1 38—5 — 20 oo 
2-6 92 14 6.6 ok 16 16 1,0 
2—7 32 2 3,2 3—7 41 13 332 
3—8 24 AIM PP} 
Summe | Sule 15,5 
a 12 os 0,5 
4—6 10 19 0,5 
4—7 — = 5—7 i, igs 0,4 
4—8 ee 0,5 
Summe | fee 1S 0,4 
Tabelle 2. 


Ubergangswahrscheinlichkeiten zwischen Schwingungsniveaus im B-System von BO. 


| 
Se a ee ee ee ae eee 


0 0,24. | 0,25 |-0,29 | 0,13 | 0,08 

1 0,25 | 0,06 SA 021 N0.2209) O150-10.01 

2 0,30 = 0,13 | 0,05 | 0,02 | 0,19 | 0,207} 0,10 

3 0,17 | 0,16 meee O02 150,90 4, <=) 0.08el" 0.21 |, 0-14 
4 0,338 | -0:38-| = 71) 0,88 


(Korrigiert fiir die Verteilung der Molekiile tiber die »’-Zustande.) 


1 bis 5 und 2 bis 5 bestimmt. Die drei letzten dienten als Kontrolle fiir 
die Ubereinstimmung der beiden Methoden. THinige Banden wurden auf 
mehreren Platten gemessen; die Hinzelwerte zeigt Zeile 2 von Tabelle 38, 
Zeile 4 der gleichen Tabelle gibt die ftir die Plattenempfindlichkeit korn- 
gierten Mittelwerte der Intensitatsverhaltnisse. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 67. : 6 
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Tabelle 3. 


ee 
Bande || 0-28 |) t-s4a |) 5 lee ae Cu meat 


Intensitatsverhaltnis der Isotopenbande | 
a 


a = aus Linien, 
3,49 | 8,41 | 3,42 | 3,49 | 4,05 


= spf 
b aus Képfen b 3.56 13,2014) 3,D9 


Mittelwert. . 6. a cuss san a noguipBS6:(3.95.0)s/a7e3.4 7a tonemem 


Korrigiert fir Empfindlichkeit der Platte || 3,63 | 3,44 | 3,56 | 3,48 | 3,50 | 4,37 


By) 1 | 0,985] 0,985] 0,95 | 0,95 | 1,21 
f (Hi) | | 
Isotopenverbiltnis . ....... . . | 3,631 3,50 | 3,61 | 3,66 | 3,68 | 3,61 


Mittelwert des Verhiltnisses = 3,63 + 0,02. Entsprechendes Atomgewicht 
10,794 + 0,001 (korrigiert fitr O17 und O18). 


Das iiberraschendste Ergebnis ist der Wert fiir die 83—7-Bande, der — | 


bedeutend héher als alle anderen liegt. Hs ist keine BO-Bande bekannt, 
die der starken Bande tiberlagert sein konnte und so das gréRere Intensitits- 
verhaltnis hervorrufen wiirde. Hs dirfte im Gegenteil das beobachtete 
Intensitaétsverhaltnis etwas zu niedrig sein, weil die stirkere 0—5-Bande 
der schwachen 8—7-Bande iiberlagert ist. Der Umstand, daB so viele 
andere Uberginge ein kleineres Verhaltnis geben, mu8 dahin interpretiert 
werde, daf auch dies reell ist und betrachtliche Unterschiede im Intensitats- 
verhaltnis der Isotopen bestehen. 

Die aussichtsreichste Methode, um zu einem Verstindnis dieses Um- 
standes zu gelangen, diirfte in der Bestimmung der Anregungsfunktion f (E,) 
des Molekiils zu finden sein. Die Summe aller Intensitaiten der Banden 
in jeder Querserie (v’ = const) ist 


Sipe a (5) 


wo f (E,,) die Anzahl Molekiile im v’-Zustand und p,,__) usw. die Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten fiir die verschiedenen Banden bedeuten.. Bei der 
Anwendung der Summenregeln in Atommultipletten erhilt man die An- 
zahl der Atome in einem gegebenen Teilniveau (bzw. dessen statistisches 
Gewicht) durch Summation der Intensitaten aller Linien, die von diesem 
Teilniveau ausgehen. Genau gesprochen sind nicht die Intensitaten, 
sondern die Ubergangswahrscheinlichkeiten zu summieren, weshalb die 
Intensitat jeder Linie noch durch »* zu dividieren ist. Die Ubergangs- 
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wahrscheinlichkeiten p sind fiir verschiedene Querserien verschieden, wir 
‘wollen aber annehmen, da8 die Summen aller p-Werte fiir verschiedene 
Serien sich nicht sehr unterscheiden. Unter dieser Voraussetzung erhalten 
wir den Wert von f/ (E,,) durch Summation tber I/4 fiir jede Querserie. 
Ob mit I/»* oder einfach mit I gerechnet wird, macht iibrigens nur sehr 
: wenig fiir die Form der Kurve aus, die diese Gréen als Funktionen von 
&,, darstellt. Die Ursache davon liegt darin, daB der Abstand zwischen 


1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 
Fig. 1. 


analogen Gliedern verschiedener Querserien klein ist gegeniiber den Banden- 
frequenzen. 

Die Summe der erhaltenen Werte fiir jede Querserie ist am Hnde 
der entsprechenden Spalten in Tabelle1 gegeben; Fig.1 liefert sie als 
Funktion von E,,. 

Die merkwiirdige Form der Kurve zeigt, daf die Anregung stark 
selektiv ist, mit einem sehr scharfen Maximum zwischen v’ = 2 und 
v =8. Wenn die eingangs besprochenen Voraussetzungen zutreffen, 
so ist zu erwarten, daB f (H,,) sich fiir die beiden Isotopen betrachtlich 
unterscheiden wird. Die Schwingungsniveaus des Isotops B1°O sind durch 
gestrichelte Linien angedeutet. Die Form der f (E,,)-Kurve kann aus den 
wenigen vorhandenen Punkten nicht genau bestimmt werden; insbesondere 
ist die Lage des Maximums sehr unsicher. Nichtsdestoweniger lassen sich 
hieraus Ergebnisse von betrichtlichem Interesse gewinnen. Nehmen wir 
an, da die Werte von f (H,,) fiir B'O durch den Schnittpunkt der ge- 
strichelten Linien mit der Kurve fiir B“O gegeben sind, so folgt, da der 
Prozentsatz der B°O-Molekiile im Zustand v’ = 3 etwa 7% kleiner ist 
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als der der B!0-Molekiile im gleichen Zustand, wahrend er im Zustand || 
v =2um 4% gréGer ist. In den anderen Schwingungszustinden sind ‘die | 


Unterschiede fast unmerklich. 


Die Folge hiervon ist eine VergréBerung des Intensitatsverhaltnisses 
der Isotopen fiir vu’ = 8, was gerade dem experimentellen Befund ent- 
spricht. In dieser Weise erklart sich also die Verinderung der Intensitats- _ 
verhaltnisse der Isotopen. 


0 5000 _7 T0000 15000 
on 


Fig. 2. 


In Tabelle 8 sind die Werte von f (E,,)/f (E%,) und die korrigierten 
Werte fiir das Isotopenverhdltnis A/A* gegeben; die Ubereinstimmung 
der letzten fur die verschiedenen Banden ist sehr befriedigend. 


Es mu8 nun die Méglichkeit in Betracht gezogen werden, daB die 
Ubergangswahrscheinlichkeiten fiir die Schwingungszustiinde bei beiden 
Isotopen merklich verschieden sind. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten 
werden erhalten, indem man die durch »* dividierten Bandenintensitaten 
durch die Anzahl der Molekiile (d.h. die Intensitétssummen in Tabelle 1) 
im Anfangszustand dividiert. Diese sind in Fig.2 als Funktion von E,, 
und in Fig. 3 als Funktion von E,,, dargestellt. Die ausgezogenen und 
gestrichelten vertikalen Linien stellen baw. die Schwingungsenergien des 
starkeren und schwacheren Isotops dar. Betrachten wir Fig. 2, so sehen 
wir, daB fiir die gemessenen Banden keine merkliche Differenz der 
p-Werte fir beide Isotopen besteht. Daher sind auch die Ubergangs- 
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wahrscheinlichkeiten unbeeinfluBt von der Isotopenaufspaltung des oberen 
Niveaus. 

Von den Kurven in Fig. 8 kénnen wir annehmen, daf sie unmittelbar 
die p-Werte der Isotopen liefern. Fiir die 2—5- und 2 — 6-Banden folgt 
aus dieser Kurve, dal das gemessene Verhaltnis 7% niedriger bzw. héher 
sein sollte als das wahre. In Wirklichkeit aber zeigt Tabelle 8, daB diese 
Banden Intensititsverhaltnisse liefern, die nur um 0,5% verschieden sind. 
Die Intensitatsverhaltnisse fiir diese Banden (die stark und gut meBbar 


Qo 2000 4000 ; 0 2000 ; 4000 5000 
Eicrome 


Fig. 3. 

sind) sind als sehr zuverlassig zu betrachten, und die oben erwahnte Differenz 
der Intensitatsverhaltnisse mu daher als falsch betrachtet werden. Die 
Tatsache, daB alle gemessenen Banden Verhaltnisse liefern, die (nach 
Korrektur wegen der Differenzen in der Zahl der Molekiile beider Isotopen 
in dem angeregten Zustand) ausgezeichnet untereinander tibereinstimmen, 
kann vielleicht als Beweis gegen die Abhaingigkeit der p von der Kern- 
masse betrachtet werden. 

Man bemerke, daf in Fig.3 drei Maxima fiir p in den Zustanden 
» = 8 und 2 auftreten, wihrend im allgemeinen nur zwei zu erwarten sind. 

Endlich mu8 man das Vorhandensein eines auf der Verschiedenheit 
der Rotationsenergien beider Isotopen beruhenden Effektes in Rechnung 
ziehen, der analog der Verschiedenheit der f (H,) ist. In Fig. 4 sind die 
Linienintensitéten beider Isotopen in der 2— 6-Bande in einer logarith- 
mischen Skale gegen eine willkiirliche Reihe von Zahlen aufgetragen 
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(die wahren Werte der Rotationsquantenzahlen der gemessenen Bande 
sind nicht bekannt). Der Umstand, da8 beide Kurven einen konstanten | 


senkrechten Abstand voneinander haben, zeigt, daB das Isotopenverhaltnis 
konstant bleibt und daher auch keine Abhangigkeit des Verhaltnisses 
von Rotationszustanden existiert. 


Das Atomgewicht des Bors. Die Massen der Boratome sind von Aston 
mit dem Massenspektrograph bestimmt worden und werden von ihm 
bis auf vier Dezimalstellen angegeben. Die vorliegenden Messungen liefern | 
fiir das Isotopenverhaltnis den Wert 3,63 + 0,02, und der hieraus berechnete | 


Fig. 4. 


Wert des Atomgewichtes von Bor (nach Korrektion fiir O1% und O18) be- 
tragt 10,794 + 0,001. Aston hat auf die Genauigkeit bei der Bestimmung © 


von Atomgewichten hingewiesen, die selbst bei rohen Messungen von 


sony em eeee » maager mame gnanasti aber area espges 


| 


: 
: 
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% 
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Isotopenverhaltnissen erreicht werden kann, und in der Tat geben die 
obigen Zahlen, bei denen ein Fehler von 0,5% in den Isotopenverhaltnissen 


mit einem Fehler von nur 0,019%4 im Atomgewicht gleichbedeutend ist, 
ein gutes Beispiel hierfiir. 

Das Atomgewicht von Bor war Gegenstand mehrerer Untersuchungen 
in den letzten Jahren, und erst in den letzten zehn Jahren ist eine einiger- 
maBen befriedigende Genauigkeit erreicht worden, da Bor offenbar ein 


fir genaue Atomgewichtsbestimmungen ungiinstiges Element ist. Die — 


seit 1920 erhaltenen Resultate sind aus Tabelle 4 zu ersehen. Aus dieser 
Tabelle erkennt man, dai die Moglichkeit einer gewissen Abhangigkeit 
des Atomgewichts von Bor von dem Ursprungsort des benutzten Materials 
besteht. Diese Abhangigkeit ist zwar sehr klein, doch ist es im héchsten 
Grade wiinschenswert, sie auf emem anderen Wege zu verifizieren. Da 
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Tabelle 4. 
| eee ee 
BCl, : 3Ag: 3 AgCl 10,82 
saxter und Scott . So eite BBr,: 3 Ag: 3 AgBr os 
16nigschmid und Birckenbach |BCl, : 3Ag: 3 AgCl 10,82 
stock und Kuss . Bo H; : 3 Hy 10,806 
BCl, : 3 Ag : 10,818 
BCls (Dampichte) fe 10,817 
B, 03 (Dichte) a 10,818 
BCl, : 3 Ag Kalit 10,841 
sriscoe und Robinson BCls, CDamptiehe| Bor 10,830 
By Og (Dichte) 10,847 
| BCl, : 3 Ag eae 10,825 
BCls (Dampfdichte) 10,825 
| || B, 0, Dichte) me 10,823 
iiliott | Isotopenverhaltnis (Bor aus Chile) | 10,794 


in bestimmter Unterschied im Atomgewicht einen verhaltnismaBig groBen 
Jnterschied in dem Isotopenverhaltnis bedeutet (fiir die Atomgewichte 10,82 
mind 10,84 erhalt man die Verhaltnisse 4,26:1 und 4,88:1), scheint die 
viessung des Intensitaétsverhaltnisses der Isotopenbanden die aussichts- 
eichste Methode zu sein, um dies Problem in Anegriff zu nehmen. 


Liffektwe Temperatur des aktiwwen Stickstoffs. Die Linien der meisten 


Banden von BO sind noch nicht eingeordnet, da nur der P-Zweig bei 


B8 
37 2 
Rae 
S45 
BOF . 
3 
02 
O7 —— !-- 
"50 100 750 200 250 
m (m + 7) 
Fig. 5 


\nregung durch aktiven Stickstoff aufgelost ist. Die 0 —38-Bande, die 
inter diesen Bedingungen fiir Intensitatsmessungen giinstig ist, wurde 
us Bogenaufnahmen analysiert. Hier erméglicht das starke Hervortreten 
ler Rotationsstruktur, die der hohen Temperatur zugeschrieben werden 
nuB, die Hinordnung. Vergleichung von Aufnahmen im Bogen und aktivem 
‘tickstoff ermdglichten die Hinordnung der 0 — 3-Bande in der letzteren 
ichtquelle. Die Intensititen der P-Linien (bei Temperaturgleichgewicht) 


ind gegeben durch 
pe Bien 1) 
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Wir erhalten also eine Gerade, wenn wir logy) 1/m gegen m (m + 1) auf) 
tragen; die Neigung dieser Linie ist — B log e/0,7 T. . 
Fig. 5 zeigt, daB wir in der Tat eine Gerade erhalten; fiir kleinere, 
m-Werte wird die Intensitét der P-Linien durch die R-Linien verstarkt,)) 
Die aus Fig. 5 folgende Temperatur ist 470° K, ein Wert, der wahr-. 
scheinlich nicht viel von dem der Gastemperatur abweicht, die durch disy 
Erhitzung des Rohres bei der Entladung so hochgetrieben wird. i} 
Bemerkung zum Isotopeneffekt wn Cl,. Kiirzlich hat der Verfasser™’ 
eine Messung des Intensitdtsverhaltnisses Gl2—®* : G?>—87 verdffentlichi, | 
die am Absorptionsspektrum des Chlors ausgefiihrt wurde; es wurde hierbet 
bemerkt, daB dies Verhaltnis tiefer als das erwartete war. Die Intensitdten 
miissen nimlich fiir den Hinflu8 des Boltzmannfaktors korrigiert werden 
{ Gleichung (3)], um das wahre Isotopenverhaltnis zu erhalten, und hier 
durch wird ein betrachtlicher Teil der Diskrepanz beseitigt. Der Mitte 
des aus den Intensititsmessungen berechneten Isotopenverhaltnisses a 
dann 1,46: 1, wahrend das aus dem Atomgewicht folgende Verhaltnis 1,59 : 
betragt [siehe (7)]. | 
In der zuerst zitierten Arbeit wird die letztere GréBe als ,,Astonwert ; 
fir das Isotopenverhaltnis’ bezeichnet; dies ist nicht richtig und sollte) 
heiben ,,lsotopenverhaltnis aus Atomgewicht“. 


| 
Zum SchluB méchte ich Herrn Prof. L. 8. Ornstein fiir sein dauerndes | 
Interesse an meiner Arbeit und seine Hilfe mit Rat und Tat herzlich danken, | 


i 
* A. Elliott, Proc. Roy. Soc. London (A) 127, ,638, 1930; Nature 126, 
133, 1930. 
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Uber die Rekristallisation des Steinsalzes *. 


Von Karl Przibram in Wien. 


Mit 10 Abbildungen. (Hingegangen am 10. September 1930.) 


Es wird eine Verfaérbungsmethode zum Studium der Rekristallisation des 
Zeprefiten Steinsalzes angegeben und die lineare Rekristallisationsgeschwindig- 


| keit direkt mikrometrisch gemessen. 


In Fortsetzung der Versuche tiber die Verfarbung des gepreBten Stein- 
salzes** wurden im Herbst 1928 die folgenden Beobachtungen gemacht ***. 
Um fiir allfallige Versuche Material bereit zu haben, wurden stets emige 
Sticke gepreBten Steinsalzes m der Nahe des Standardpraparats V 
(610 mg Ra-Element) aufbewahrt. Der Abstand variierte dabei von 1 bis 
5em. Hine derartige Partie war anfangs September gepreBt und eingelegt 
worden. Im November ergab die Uberpriifung dieser Stiicke, daB sie deut- 
lich hellere Stellen auf dunklem, griinlichschwarzem Grunde zeigten, wie 
sie bisher nicht beobachtet worden waren. 

Diese Hofe breiteten sich nut der Zeit weiter aus. Ms wurden von 
Zeit zu Zeit etwa in Abstinden von 2 bis 8 Tagen Kontaktkopien der be- 
strahlten Stiicke angefertigt, welche die helleren Stellen, insbesondere 
jene, die bis an die Oberflache, die dem Kopierpapier anliegt, heranreichen, 
deutlich als dunkle Flecken erkennen lassen. Der Vergleich der aufeiander- 
foleenden Bilder zeigt deutlich das Wachstum der Hoéfe. So heB z. B 
das in Fig. 1 in natiirlicher GrofSe abgebildete, etwa 8,5 mm dicke Sttick 
Nr. 277, das anfangs September auf etwa 800 kg pro Quadratzentimeter 
vepreBt und dann der Ra-Bestrahlung ausgesetzt worden war, am 22. No- 
vember 1928 eine wenige Quadratmillimeter messende helle (auf der Kopie 
dunkle) Stelle erkennen, deren Wachstum, in 20 Aufnahmen festgehalten, 
bis zum 21. Januar 1929 verfolet wurde. Zuletzt nimmt die aufgehellte 
Partie den groBten Teil des Stiickes ein. Die Bildung dieses groBen Hofes 
xing dabei so vor sich, da& mit der Zeit an verschiedenen Stellen hellere 
Hife auftraten, die zum Teil unter deutlich geradliniger bzw. ebener 
Begrenzung (Fig. 1b, ¢) sich gegen die dunklen Teile vorschoben, um 


* Auszug aus den Mitteilungen des Instituts fiir Radiumforschung Nr. 232 
and 255; Wiener Ber. 138 [2a], 353, 1929; 139 [2a], 255, 1930. 
*x* K,Przibram, Wiener Anz. 63, 150, 1926; ZS. f. Phys. 41, 833, 1927; 
Wiener Ber. 136 [2a], 43, 435, 1927; 187 [2a], 409, 1928. 
**#* Siehe die vorliufige Mitteilung, Wiener Anz. 66, 8, 1929. 
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schlieBlich miteinander zu verschmelzen. Hs hatte prinzipiell keine Schwierig- | 


keit, dieses Wachstum der Héfe mittels Zeitraffung als Kinofilm vorzufithren. 
Da die dunklere, bei Belichtung in Blau itbergehende Verfarbung 


auf Vermehrung und Verstarkung der Gitterstérungen durch den Druck | 


zuriickgefiihrt worden war, lag es nahe, in der Bildung der Entfarbungshéte 
den umgekehrten Vorgang, das Ausheilen dieser Gitterstérungen, also 
Rekristallisation des Steinsalzes bei Zimmertemperatur zu erblicken*. 


Die Berechtigung dieser Annahme konnte in sehr einfacher Weise gezeigt 


werden. Spaltet man némlich ein die Entfarbungshéfe aufweisendes Sttick, | 


a) 26. November 1928. b) 10. Dezember 1928. 


c) 19. Dezember 1928. d) 21. Januar 1929. 
Fig. 1. 


so zeigen die durch diese Hoéfe gehenden Spaltebenen glatte, spiegelnde | 


bis zu 1 cm? groBe Kristallflachen, die dunklen Stellen hingegen den faserigen 
bis schuppigen, matten bis seidenglinzenden Bruch frisch gepreBter Stiicke. 

Die Orientierung dieser neuaufgetretenen Kristallflachen in den Re- 
kristallisationshéfen steht anscheinend in keiner einfachen Beziehung zur 
Richtung des Druckes, der bei diesen Versuchen stets senkrecht zu einer 
Wirfelflache ausgetibt wurde. Es handelt sich bisher durchweg um Spalt- 


* Uber eine Ausheilung bei sehr hohen Drucken wédhrend des Pressens 
war schon in den oben zitierten Mitteilungen berichtet worden. 
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Stticke von nattirlichem Steinsalz von Friedrichshall. Die Flachen sind 
mehr oder weniger gegen die Wiirfelflachen des urspriinglichen Kristalls 
geneigt, ohne daf bisher eine deutliche GesetzmaBigkeit gefunden werden 
konnte. 

Schon eine rohe Bestimmung zeigt, daB der Fortschritt der Re- 
Jmistallisation nicht gleichmaBig, sondern eher ruckweise erfolgt. Die 
mittlere Geschwindigkeit bei Nr. 277 zwischen dem 3. Dezember 1928 und 
5. Januar 1929 ergibt sich zu 0,09 mm pro Tag, wahrend die einzelnen 
beobachteten Geschwindigkeiten von unmerklichen Werten bis 0,33 mm 
pro Tag variierten. Immerhin ist damit festgestellt, daB bei relativ niedrigen 
Temperaturen (Zimmertemperatur und darunter) Ausbreitungsgeschwindig- 
keiten der Rekristallisation von der GréBenordnung 0,1 mm pro Tag auf- 
treten. 

Die Feststellung der Rekristallisation des gepreBten Steinsalzes bei 
Zimmertemperatur innerhalb eines Zeitraumes von Wochen oder Monaten 
mubte naturgemaiB die Frage aufwerfen, was aus den Steinsalzstiicken 
geworden sei, die zu Beginn der Untersuchungen iiber die Verfarbung des 
gepreBten Steimsalzes vor damals mehr als 2 Jahren gepreBt und verfarbt 
worden waren. Die Durchmusterung dieser alten, im Dunkeln aufbewahrten 
Stiicke ergab nun folgendes: 

1. Ganz schwach (unter 400 keg pro 1 cm?) partiell gepreBte Stiicke 
zeigen, frisch bestrahlt, auch heute noch die starkere Gelbfarbung der 
gepreBten Stellen. 

2. Auf etwa 3000 ke pro 1 cm? gepreBte Stiicke sind heute bis auf 
ceringe Spuren entfarbt; neuerdings bestrahlt werden sie remgelb und im 
Lichte nicht mehr blau. 

8. Schwacher gepreBte (etwa zwischen 400 und 2000 kg pro 1 cm?) 
sind heute noch blau. Neuerdings bestrahlt, verfairben sie sich weniger 
stark als frisch gepreBte Stiicke und bleiben mehr gelblich; im Lichte 
werden sie dunkler blau als friiher, aber heller als frisch gepreBte, gleich- 
bestrahlte Stiicke. Beim Zerbrechen dieser Stiicke zeigen sich hier und da 
kleine spiegelnde Kristallflachen als Anzeichen begonnener Rekristallisation. 
Sie sind aber nirgends so gro, wie an den jetzt dauernd unter Bestrahlung 
-gehaltenen Stiicken. 

Bei starker gepreBten Stiicken von etwa 3000 kg pro 1 cm? aufwarts 
erfolgt die Rekristallisation auch ohne Bestrahlung schon nach Tagen, 
und in diesem Falle hemmt die Bestrahlung die Rekristallisation. Zu wieder- 
holten Malen wurde folgender Versuch stets mit gleichem Erfolg angestellt : 
Ein Steinsalzstiick wurde mit etwa 8000 kg pro 1 cm? gepreBt und die 
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a 


entstandene Scheibe in zwei annihernd gleiche Stiicke gebrochen. Das 


eine Stiick wurde unmittelbar an ein starkes Ra-Praparat gelegt. Es farbt 


sich dunkel schwarzgrim, nach emigen Tagen treten aber wieder hellere 


gelbe Stellen auf, die allmahlich gréBer werden, bald aber ihr Wachstum 


einstellen oder mindestens stark verlangsamen. Wurden jetzt die un- 
bestrahlten Stiicke zum Ra gelegt, so wurden*sie gleich zum gro8en Teil 
gelb und nicht griin, wie die zuerst bestrahlten. 

Die vorliegenden Versuche lassen schon mit Sicherheit die Abhangigkeit 
der Rekristallisationsgeschwindigkeit vom Druck, dem das Stiick aus- 
gesetzt worden war, und von der Temperatur feststellen. In Uberein-— 
stimmung mit den Beobachtungen an Metallen* erfolgt die durch die Ver- 
farbung leicht feststellbare Rekristallisation des Stemsalzes um so rascher, — 


| 
| 
P| 
} 


| 
/ 
! 


je starker das Stiick gepreBt worden ist und bei je hoherer Temperatur | 


es aufbewahrt wird. Die Rolle des Druckes gab sich schon bei der Durch-_ 
musterung der vor zwei Jahren gepreBten Stiicke zu erkennen, da die auf 
3000 ke pro 1 cm? gepreSten vollstandig rekristallisiert sind, wahrend die 
ganz schwach unter 400 kg pro 1 cm? gepreBten noch heute die Wirkung 
der Pressung bei der Verfarbung erkennen lassen. Hine egroBe Anzahl 
von Versuchen wurde so angestellt, da Steinsalzstiicke annahernd gleicher 
GréBe zwischen Stahlflachen bis zu einem gemessenen Druck gepreft 
und dann in eimen elektrischen, auf eme bestimmte Temperatur eireculierten 
Ofen gebracht wurden. Nach Ablauf verschieden langer Zeiten wurden 
sie aus dem Ofen genommen und nach Abkithlung der Ra-Bestrahlung 
ausgesetzt. Das Auftreten hellgelber Stellen bzw. das Gelbwerden des 
ganzen Sttickes wurde als Zeichen beginnender bzw. vollendeter Rekristalli- 
sation genommen. Die folgende Tabelle gibt hierfiir emige willkiirlich 
herausgegriffene Beispiele. 
Wie man sieht, ist bei 100° die Rekristallisation nach emem Tage 


es © 


5 


erst oberhalb 1800 kg pro 1 cm? feststellbar, bei 150° schon bei 1300, bei . 


250° gentigt ee Viertelstunde, um bis herab zu 700 kg pro 1 cm? Re- 
kristallisation zu bewirken. 

Systematische Versuche lassen ein wenigstens angenahertes Diagramm 
der Abhangigkeit der Temperatur und der zur Rekristallisation erforderlichen 
Dauer fiir gegebene Drucke entwerfen, yon denen das bisher vollstandigste 


fiir 2000 kg pro 1 cm® in der Fig. 2 wiedergegeben ist. Zu dieser Darstellung — 


ist folgendes zu bemerken. Der reziproke Wert der Zeit t, nach welcher 


gerade Rekristallisation feststellbar ist, kann als ein vorliufiges Ma8 der 


zs ‘EB. iia 7 Czochralski, siehe etwa den zusammenfassenden Bericht — 


von E.Schiebold, ZS. f. Metallkde. 16, 463, 1924. 
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Nr. I Druck | Temperatur Zeitdauer | | Bemerkungen 
| | 

a aca5 ( Nicht rekristallisiert 

346 | 3500 / 100° | 1 Stunde 

oe awe | LI Reksistallivation begonnen 
ee hee | (|| | Nicht pekrstallicior: 

305 2500 | Rekristallisation begonnen 

306 2700 100° 1 Tag \ ‘ a 

308 | 2800 | | : 

309s 3000 | - : 

307 ! 4200 | Rekristallisation 

314 830 | Nicht rekristallisiert 

315 1300 | (| Rekristallisation begonnen 

Baar 1800 150° le Das | | % i 

316 24.00 | | 

318 | 2700 Reksiscallisation 

351 700 | | » 

350 1500 / 2509 | 1/4 Stunde | =: 

349 || 2000 ~'|| | | : 


Rekristallisationsgeschwindigkeit genommen werden. Dann leet es nahe, 
fiir dieses 1/t eme Temperaturabhangigkeit von der Form 


1 C 
Picante yes 
a T 


nach Art der van’t Hoffschen Reaktionsisochore zu vernmuten. Deshalb 
sind in der Fig. 2 als Ordinaten die natiirlichen Logarithmen von 1/é und 
als Abszissen 1/T aufgetragen. Die den Temperaturen 20, 60, 100, 150 
200, 250, 300 und 350° C entsprechenden Geraden sind ausgezogen und auf 
diesen die Ordinaten, die erfoleter Rekristallisation entsprechen, mit vollen 
Kreisen, die ohne Rekristallisation mit leeren Kreisen bezeichnet. Wo bei 
sleicher Temperatur mehrere Beobachtungen vorliegen, sind die Punkte 
Jer Ubersichtlichkeit halber nebeneinander gezeichnet. 

Man erkennt deutlich, wie die Grenze zwischen erfolgter und nicht- 
rfolgter Rekristallisation sich schrag von langen Dauern bei niedriger 
Temperatur zu kurzen Dauern bei hoher Temperatur, das ist von rechts 
unten nach links oben hinzieht. Legt man eine Gerade so durch das Dia- 
rramim, da eben alle vollen Punkte (Rekristallisation) unter sie fallen, 
so findet man fiir ihre Neigung, d.i. fiir die Konstante C der van’t Hoftf- 
schen Gleichung, den Wert 5400. 

Dieser Wert kann, da es sich um Differenzen von Logarithmen, also 
am relative Werte handelt, ohne weiteres mit der Temperaturabhangigkeit 
underer Higenschaften des Steinsalzes verglichen werden, sofern diese 
sbenfalls durch eine van’t Hoff-Boltzmannsche Gleichung gegeben ist- 
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So fand Fri. Zekert* fiir die Entfarbungsgeschwindigkeit der labilsten 
Farbzentren des bestrahlten Steinsalzes C = 5000, einen Wert, der mit 
obigen durchaus vergleichbar ist. 

Bin analoges Diagramm ist fiir emen Druck von 5000 kg/cm? aut- 
genommen worden (siehe Fig. 8). Soweit man bei der noch nicht sehr 
groBen Zahl der Beobachtungen schon von; einer geraden Grenzlinie 
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Fig. 2. Fig. 3. 
Rekristallisationsdiagramm des auf Rekristallisationsdiagramm 
2000 kg/em2 geprefiten Steinsalzes. des gepreBten Steinsalzes. 


sprechen kann, zeigt sie sich nicht wesentlich anders geneigt als die 
Grenzlinie der Fig. 2. Auch hier ist C annahernd gleich 5400. Die Gerade 
verlauft nur im ganzen hoher als in Fig. 2, entsprechend der rascheren 
Rekristallisation nach staérkerer Verformung. 

Ganz anders, wenn man zu niedrigeren Drucken tibergeht: Fig. 3 
zeigt auch die Grenzgerade fiir 200 kg/cm?. Nach dieser geringen Pressung 
farbt sich das Stemsalz dunkler gelb als ungepreBtes, die Schwarzfarbung 


* B.Zekert, Wiener Ber. 136 [2a], 337, 1927. Uber mégliche Be- 
ziehungen der Rekristallisation zur Entfarbung des ungeprefiten Salzes siehe 


K. Przibram, Mitt. d. Inst. f. Ra-Forsch. Nr. 237; Wiener Ber. 138 [2a] 
487, 1929. 


‘ 


; 
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bei Bestrahlung und der Blawumschlag im Lichte tritt hier aber noch 
nicht auf. Die Rekristallisationsbeobachtungen wurden deshalb sc gemacht, 
dafi Stemsalzplatten an einer Stelle unter einem Stahlwiirfel gepreBt und 
nach einer verschieden langen Erwarroung auf eine bestimmte Temperatur 
der Radiumbestrahlung ausgesetzt wurden. Farbt sich dann die gepreBto 
Stelle nicht mehr dunkler als die ungepreBten’ Teile, so kann auf ein- 
getretene Rekristallisation geschlossen werden. Wie man sieht, ist die 
Grenzlinie jetzt viel steiler als bei den héheren Drucken. C ist in diesem Falle 
== 15000 oder, wenn man einige unsichere Punkte in das Rekristallisations- 
gebiet mit eimbezieht, gleich 11000*. Da die Konstante C nach molekular- 
statistischen Uberlegungen der Ablésungsenergie der Ionen proportional 
gesetzt werden kann**, ist hiermit der Nachweis erbracht, daB bei niedrigen 
Drucken die Ablésearbeit der Ionen eine gréSere ist als bei hohen Drucken, 
eme Annahme, die schon friiher zur Deutung der Gelb- und Blaufarbung 
herangezogen worden war***. Die gelben Farbzentren entstehen durch 
Neutralisierung von stirker an das Gitter gebundenen Ionen, die blauen 
durch Neutrahsierung schwacher gebundener, und man wird daher auch, 
wie dies friiher geschehen ist, annehmen diirfen, da8 auch die neutralisierten 
Atome (die gelben und blauen Farbzentren) sich durch die Festigkeit ihrer 
Bindung unterscheiden werden. 

Die bisher benutzte Methode zum Studium der Rekristallisation des 
yerformten Steinsalzes ist eine mehr indirekte. An geeigneten Stticken 
kann aber das Fortschreiten einzelner Korngrenzen auch direkt mit dem 
Mikrometer verfolgt werden. Es machen sich hier jene Vorziige eimes 
durchsichtigen Materials geltend, die G. Tammann**** hervorgehoben hat 
und zu denen im Falle des gepreBten Steinsalzes noch der weitere hinzu- 
tritt, daB die Korner oft durch ebene, die Oberflaiche in scharfen geraden 
Linien schneidende Flachen begrenzt sind, so da die Ausmessung mit 
aller nur wiinschenswerten Scharfe durchgefiihrt werden kann. 


* Neuere Versuche mit 1000 kg/cm? zeigen, daB die entsprechende Gerade 
sich sowohl der Héhenlage wie der Neigung nach zwischen die mit 200 und 
mit 2000 kg/cm? erhaltenen einordnet, so da wohl eine kontinuierliche Anderung 
anzunehmen. ist. 

** Sollte, wie A. Joffé (The Physics of Crystals, New York, 1928, 8. 110) 
dies fiir Quarz angibt, die lonenbeweglichkeit des Steinsalzes auch eine exponen- 
tielle Temperaturabhangigkeit zeigen, so miiBte dies auch fir die Diffusion 
der Ionen und daher auch fiir die von dieser abhingige Rekristallisations- 
geschwindigkeit gelten. Dieser Effekt konnte bisher von der Wirkung der Ablose- 
arbeit nicht getrennt werden. 

*** K_Przibram, Mitt. d. Instituts f. Radiumforschung Nr. 196; Wiener 


Ber. 136 [2a], 43, 1927. 
xxx GC Tammann u. K.L. Dreyer, ZS. f. anorg. Chem. 182, 289, 1927. 
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Der Vorgang, der bei den nachstehenden Versuchen eingeschlagen 
wurde, war der folgende: GroBere Steinsalzplatten von Friedrichshall 
wurden zwischen Stahlplatten auf etwa 2000 kg/cm? gepreBt und hieraut 
mittels Radiumbestrahlung verfarbt. Dann wurden sie so lange aufgehoben, 
bis sich — nach 14 Tagen vis 1 Monat — deutlich abgegrenzte gelbe Re- 
kristallisationshéfe gebildet hatten. Hin derartiges Stiick wurde mittels 
eines Fraunhoferschen Mikrometers fortlaufend beobachtet. 

Fig. 4 zeigt die ersten an dem Stiick Nr. 609 auf diesem Wege er- 
haltenen Resultate. Hier wurde im allgemeinen zweimal im Tage der 
Abstand zweier gegeniiberliegender paralleler Begrenzungsflachen emes 
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Fig. 4. Fig. 5. 
Lineare Rekristallisationsgeschwindigkeit Detail aus Fig. 4. 


des gepreBten Steinsalzstiickes Nr. 609 
bei Zimmertemperatur, 


Rekristallisationshofes gemessen. Wie man sieht, erfolgt das Ausemander- 
riicken der beiden betrachteten Jorngrenzen tagelang streng linear*. 
In Fig. 5 ist em derartiges lneares Sttick in gréBerem MaBstabe heraus- 
gezeichnet, wobei auch nicht nur die Mittelwerte der Beobachtungen, 
sondern auch ihre Extremwerte angegeben sind. Von Zeit zu Zeit andert 
sich aber die Geschwindigkeit merklich, um dann wieder eine Weile konstant 
mu bleiben. Da man nicht sicher sem konnte, da8 die Geschwindigkeit 
fiir beide Flachen stets dieselbe ist — sie ist es, wie die weiteren Versuche 
zeigten, tatsichlich nicht —, wurde im folgenden so verfahren, daB die 
Entfernungen der Grenzen von einem Fixpunkt, etwa emem Kreuzungs- 
punkt zweier oberflachlicher Ritzen, ausgemessen wurden. Um vor Tempe- 
raturschwankungen gesichert zu sein und zugleich die Beobachtungen 


* Konstante lineare Rekristallisationsgeschwindigkeiten sind fiir gedehntes 
Aluminium von R. Karnop und G. Sachs (4S. f. Phys. 60, 464, 1930) nach 
einer etwas weniger direkten Methode festgestellt worden. 
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bei zwei verschiedenen Temperaturen ausfiihren zu kénnen, wurden die 
Versuche in die Tlemperaturkammern der Biologischen Versuchsanstalt 
der Akademie der Wissenschaften verlegt, die mir von meinem Bruder, 
Hans Przibram, zur Verfiigung gestellt wurden. 

Fig. 6 zeigt die Ergebnisse fiir die frither beobachteten zwei Korn- 
grenzen des Sttickes 609 (Kurve I und I), auf ein und denselben Fixpunkt 
bezogen, bei emer Temperatur von 25°. Man sieht, daB die Geschwindigkeit 
im dem nun alteren Stiick trotz konstanter Temperatur allmahlich abnimmt. 
Im Punkt a baw. b wurde das Stiick in die 85° C-Kammer gebracht und 
nur zur Messung immer wieder auf kurze Zeit in dem 25° C-Raum. Von 
a’ baw. b’ an blieb das Stiick wieder im 259C-Raum. Die Zunahme der 
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Lineare Rekristallisationsgeschwindigkeit, Stiick Nr. 609, 
zwischen a und a’ baw. b und 6! 35°, sonst 25°. 


Geschwindigkeit bei a, b und die Abnahme bei a’, b’ ist deutlich zu er- 
kennen. Um sie besser hervortreten zu lassen, ist das letzte Sttick der 
Kurye vor dem Temperaturwechsel strichliert verlangert gezeichnet. Ver- 
suche bei hoheren Temperaturen wurden wieder im Radiuminstitut aus- 
eefiihrt. 

Nach einer Unterbrechung von 17 Tagen, wabrend welcher das stark 
verblaBte Stiick unter anderem einer neuerlichen Bestrahlung unterworfen 
worden war, wurde es abermals mikrometriert, wobei.aber nur mehr die 
eine Grenze (Kurve II der Fig. 6) wieder aufgefunden werden konnte. 
Diese wurde zundchst bei Zimmertemperatur (etwa 18°C) 2 Tage lang 
beobachtet. Hierauf einen Tag und nach einer Messung noch eimen in 
einem elektrischen Ofen auf 60° C gehalten, dann 2 Tage wieder auf Zimmer- 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 67. 7 
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temperatur. Fig. 8 (Kuve J) zeigt das Ergebnis. Man erkennt die gewaltige | 


Yunahme der Geschwindigkeit bei Temperaturerhéhung, die Abnahme der 
Geschwindigkeit wihrend des Aufenthaltes im Ofen und schlieBlich auch, 
daB die Geschwindigkeit bei 18°C nach der Erhitzung wesentlich klemer 


ist als vor der Erhitzung. 


Die Versuche wurden dann in dhnlicher ; Weise mit einem anderen — 
Stiick, Nr. 628, fortgesetzt. Fig. 7 zeigt zunachst bei Zimmertemperatur 


(etwa zwischen 16 und 18°C, ohne da sich diese Schwankung im Gange 
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Lineare Rekristallisationsgeschwindigkeit, Lineare Rekristallisationsgeschwindigkeit, 
Stiick Nr. 628, Zimmertemperatur. Kurvye I, Nr. 609, a bis a’ 609, Kurve II, 


Nr. 628, 6 bis b’ 1000 (2-1/y!), © bis ef 
2009 (1/4 hy, sonst Zimmertemperatur. 

der Messungen ausdriickte) die Verschiebungen zweier paralleler Korn- 
erenzen gegen einen Fixpunkt. Wieder ergeben sich streckenweise konstante 
Wachstumsgeschwindigkeiten, dann aber auch sprungweise Anderungen, 
die zeitweilg bis zum anschemend volligen Stillstehen der Korngrenzen 
herabgehen kénnen*. Die weiteren Schicksale des Stiickes zeigt Fig. 8 
(Kkurve IT). Bei b wurde es im Ofen auf 100° C erwarmt, nach einer halben 
Stunde gemessen, hierauf wieder eme halbe Stunde im Ofen belassen. 
Von b’ blieb es auf Zimmertemperatur, bei ¢ kam es wieder in den Ofen, 
die Temperatur war aber jetzt auf 200° C eingestellt worden. Die Erhitzungs- 


* Dies erinnert an die von J. Hume und J. Colvin (Proc. Roy. Soc. 
London (A) 125, 635, 1929) beobachteten Ruhepausen bei chemischen Um- 
wandlungen in festen Kristallen. 
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dauer betrug nur eine Viertelstunde. Es gilt hier wieder das zuletzt tiber 
609 Gesagte. 

Die Versuchsergebnisse lassen sich zwanglos folgendermaBen deuten. 
Im homogenen Material schreitet die Korngrenzenverschiebung streng linear 
vorwarts. Unterschiede in der Geschwindigkeit, die meist sprungweise 
auftreten, sind wohl in erster Linie darauf zuriickzufiihren, daB die benutzten 
Stiicke nie ganz homogen beansprucht sind, so daB& Gebiste, die das 
Wachstum begiinstigen (spannungsreichere), an solche grenzen, in denen 
die Bedingungen ungiinstiger sind (spannungsirmere). Temperaturerhdhung 
bewirkt selbstverstandlich eine Beschleunigung des Wachstums des Kornes, 
auBerdem aber auch eine ohne wesentliche Kornbildung vor sich gehende 
Entspannung (Erholung) des ganzen deformierten Stiickes, so daB mit 
der Zeit die Geschwindigkeit abnimmt und nach Riickkehr zur Ausgangs- 
temperatur jetzt klemere Werte zeigt als vor der Erwarmung. Die mit 
der Zeit eintretende Abnahme der Geschwindigkeit ist wohl nicht identisch 
mit der von Tammann®* bei der Kornvergréberung des Camphers und 
des Hises beobachteten und auf Ausscheidung von Verunreinigungen 


Rekristallisations- 


Sttick Temperatur geschwindigkeit 
| in mm per Tag 
Nr. 609. Fig. 6, Grenze I 
( 250 © 0,36 
d \ 35 | 0,74 
; 35 0,23 
Pe trae ara ee ee 
Grenze IL 
| 25 | 0,072 
b | 35 0,174 
, 35 0,066 
b : 25 | 0,0233 
Fig. 8 ; 
{ 18 0,0175 
CUM MMs Rctek'sh apolan 8% ee te | | 60 | 0,271 
: { 60 | 0,164 
4 17 0,0155 
Nr. 628. Fig. 8 
{ 18 0,099 
b Ns) 100 5,424. 
P 100 2,592 
b. 18 0,076 
{ 18 0,050 
g | 200 31,58 


* G.Tammann u. K.L. Dreyer, l.c., siehe auch G. Tammann, ZS. 
f anorg. Chem. 185, 1, 1930: G. Tammannu. W. Crone, ebenda 187, 289, 1930. 
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zuriickgefithrten und befolgt keineswegs das von Tammann eefundene 


Vt- Gesetz. 

Die Messungen bei verschiedenen Temperaturen lassen nun _priifen, 
ob die Temperaturabhingigkeit der linearen Rekristallisationsgeschwin- 
digkeit auch durch eine van’t Hoffsche Gerade gegeben ist. Dies ergibt 

sich aus der Fig.9,*in welcher alle bei ver- 


Ge schiedenen Temperaturen gemessenen Geschwin- 
digkeiten (vgl. die obenstehende Tabelle) auf die 

t zugehorige, bei 18°C gemessene als Hinheit be- 
als a zogen sind; bei der Messungsserie zwischen 25 
= und 85°C wurde die Geschwindigkeit bei 25° 
sal unter Zugrundelegung der van’t Hoffschen 
hes Beziehung auf 18°C reduziert. Die Neigung der 

S SSY& in Fig.9 eingezeichneten Geraden* ergibt fiir 
a — ae 8 , die Konstante C den Wert 5300. Kine Unsicher- 

@ wae 2 heit der Methode liegt darm, da8 man nicht — 
TERR eis eee wei8, ob sich die Geschwindigkeit ohne Tempe- 

geschwindigkeit 


Ae raturerhohung nicht auch etwas abgeandert hatte. 
Bemerkenswert ist, da der so gefundene Mittel- 
wert dem frither fiir gleich behandeltes Stemsalz, aber auf ganz anderem 
Wege gefundenen Werte 5400 so nahe kommt. 

AuBer am Farbunterschied sind die Grenzen der Rekristallisations- 
hdfe wenigstens, wenn sie gut entwickelt sind, bei passender Beleuchtung 
auch an lebhaft spiegelnden Reflexen kenntlich und sie kénnen in ihrem 
Fortschreiten auch an der Hand dieser Glanzlichter verfolet werden, wenn 
das Sttick schon ganz abgeblaBt ist. Ja, die Verfarbung ist eigentlich 
nur mehr nétig, um festzustellen, welche das gepreBte Stiick durchziehenden 
Spaltflachen tatsachlich den Grenzen von Rekristallisationshdfen ent- 
sprechen. 

Fig. 10 zeigt das Stick Nr. 609, etwa zweimal vergréBert, so 
aufgenommen, daB die Reflexe an den Grenzflichen deutlich hervortreten. 
Die Aufnahmen verdanke ich Herrn F. Urbach. 

Die hier gemessenen Grenzflaichen erweisen sich als nahezu, wenn auch 
nicht genau senkrecht zur Basis der Steinsalzplatte, so daB sich die Vor- 
riickungsgeschwindigkeit senkrecht zur Korngrenze von der oben bestimmten 
Projektion auf die Basis nur unwesentlich unterscheiden wird. An der 


* Anmerkung zur vorliegenden auszugsweisen Verdéffentlichung: Ob die 
leichte, durch die Lage der Beobachtungspunkte ausgedriickte Kriimmung 
reell ist, ]ABt sich noch nicht entscheiden. 
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Spiegelung sind aber manchmal auch andere Korngrenzen im Innern 
eines Stiickes zu erkennen, die ganz verschiedene Lagen haben, z. B. gegen 
die Basis nur wenig geneiet sind. ; 
Die Tatsache, daB diese sich weiter durch das Salzstiick vorschiebenden 
Flachen spiegelnd erscheinen, ist sehr bemerkenswert. Das Spiegeln be- 
deutet eme optische Diskontinuitéit von der GréBenordnung der Licht- 
wellenlangen. Trotzdem wachst die Flache normal weiter, lagert also 
aus der Umgebung Ionen an sich an. Hine nahere Untersuchung mit der 
Lupe 14 Bt allerdings auf dem hellen Untergrunde der spiegelnden Flachen 


Fig. 10. 
Spiegelnde Korngrenzen im rekristallisierenden Steinsalz. 


unregelmiBig verteilte dunkle Stellen erkennen, die Briicken zwischen 
den rekristallisierten und den noch verformten Teilen entsprechen kénnten*. 


* An einer der eben erwaihnten, zur Basis nur wenig geneigten inneren 
Grenzebenen zeigten sich Farben diinner Blittchen und jene Britcken in Form 
yon mehr weniger regelmaifig angeordneten, stellenweise in Reihen punkt- 
formiger Erhéhungen aufgelésten Rippen; diese Ebene war sicher erst durch 
Rekristallisation gebildet worden, es konnte aber noch nicht festgestellt werden, 
ob sie im derzeitigen Zustand noch weiter wiichst. Messungen an den Randern 
dieser Fliche ergaben eine Zunahme ihrer Ausdehnung, ohne dai hieraus aut 
ein Wachstum normal zur Fliche geschlossen werden konnte. Nach einer Pause 
yon einigen Tagen war die Fliche bis auf sparliche Reste verschwunden. 


: } 
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Immerhin wird man das Wachstum dieser Flachen nur durch eine weit- _ 
gehende Beweglichkeit der an die Flache herangebrachten Ionen auf dieser 
Fliche erklaren kénnen, wie sie fiir Atome von Volmer und Estermann* 
in ihren bekannten Versuchen nachgewiesen worden ist. 

Die gefundenen C-Werte sprechen fiir die Smekalsche Auffassung™, 
daB die Rekristallisation durch die ,,Lockerionen“ vermittelt wird, da | 
sonst wesentlich héhere Werte zu erwarten waren. Der hemmende Einflub | 


| 
,.Lockerstellen“ des Kristalls abspielen. Es konnte daher erwartet werden, 
da& verschieden erzeugte NaCl-Kristalle sich auch in bezug auf die Re-— 
kristallisation verschieden verhalten wiirden. Dies trifft auch zu. 

Die Ausdehnung der Versuche auf ,,reine“’ NaCl-Kristalle, die a 
einem vereinfachten Kyropoulosverfahren im Radiuminstitut von den 
Herren F. Blank, F. Urbach**** und St. Pelz hergestellt worden waren, | 
ergab auch nach Pressung auf 2000 kg/cm? eine viel geringere Rekristalli- s 
- * M. Volmer u. I. Estermann, ZS. f. Phys. 7, 1, 1921. | 

** A. Smekal, ZS. f. Phys. 55, 289, 1929. Im Hinblick auf die Diskussion | 
von W. Jost (4S. f. phys. Chem. (B) 6, 88, 1929; 7, 234, 1930) und A. Smekal © 
(ebenda 6, 103, 1929) tiber des letzteren Anschauungen in bezug auf Leitfahigkeit 
| 


und Diffusion in Jonenkristallen ist es vielleicht nicht tberfliissig, zu bemerken, 
da die experimentellen Ergebnisse voriegender Arbeit von ihr selbstverstandlich — 
nicht berithrt werden. Ohne dem Ausgang dieser Diskussion vorgreifen zu wollen © 
oder zu kénnen, méchte der Verfasser doch der Meinung Ausdruck geben, dab 
man bei der Erklarung der ,,empfindlichen“ Kristalleigenschaften ohne eine der 
Smekalschen zumindest sehr ahnliche Annahme kaum auskommen wird. | 
*&* Tn der ersten Mitteilung war vorbehaltlich weiterer Versuche die Ver-— 
mutung ausgesprochen worden, daf} die Bestrahlung selbst auf die Rekristalli- | 
sation beschleunigend wirken kénnte. Die fortgesetzte Untersuchung hat | 
aber fiir die Tatsachen, welche zu dieser Vermutung gefiithrt hatten, namlich | 
die viel weitergehende Rekristallisation der jetzt lingere Zeit der Bestrahlung 
ausgesetzten Salzstiicke gegentiber den iiber 2 Jahre alten, stets nur kurz be-~ 
strahlten Stiicken, eine viel naheliegendere Erklarung geliefert: die neueren 
Stiicke waren zufilligerweise durchweg wesentlich gréBer als jene alten; da 
das Auftreten besonders wachstumsfaihiger Keime ein rein zufalliges Ereignis 
ist, wachst die Wahrscheinlichkeit hierfiir mit der GréBe des Stiickes. Die Ver- 
haltnisse liegen hier ahnlich, wie sie fiir das Auskristallisieren unterkiihlter — 
Flissigkeiten von L. v. Pfaundler (Ber. d. Naturwiss.-Med. Ver., Innsbruck, - 
1875) in einer viel zu wenig beachteten Abhandlung vorausgesehen und von 
N. Stiicker (Wiener Ber. 114 [2a], 389, 1905) u.a. bestatigt worden sind. — 
Zahlreiche Versuche mit annahernd gleich groBen Stiicken haben bei schwach — 
bestrahlten, maBig gepreBten Stiicken nie einen beschleunigenden Hinfluf — 
der Bestrahlung gezeigt. 
*#e* B. Blank u. F. Urbach, Mitt. d. Instituts f. Radiumforschung Nr. 240: 
Wiener Ber. 138 [2a], 701, 1929. 
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sationstendenz als bei natiirlichem Steinsalz. Die Herstellung eines Dia- 
gramms, wie das in Fig. 2 fiir natiirliches Steinsalz wiedergegebene, gelang 
nicht, weil die Beurteilung der Rekristallisation auf Grund der Verfarbung 
hier viel unsicherer ausfiel als beim natitirlichen. Es treten namlich tiber- 
haupt nicht einzelne gréBere Rekristallisationshdfe auf, sondern die Stiicke 
andern mit wachsender Erhitzungsdauer kontinuierlich im ganzen ihre 
Farbe — im Lichte von Blau itber Lila zu Orangegelb —, so da® kein scharfes 
Kritertum fiir den Beginn der Rekristallisation gegeben ist. Immerhin 
zeigen die Zahlen der folgenden Tabelle, wie viel linger im Vergleich mit 
natiirlichen Stemsalzen bei sonst gleicher Behandlung ein aus der Schmelze 
gezogener, gepreBter NaCl-Kristall auf der betreffenden Temperatur ge- 
halten werden mu8, um bei der Bestrahlung gelb und nicht blau zu werden. 


Temperatur | Natitrliches Steinsalz Gezogenes Na Cl 
| | 

20° | 14 Tage | 2 

60 | Pa 2 

100 15 Stunden | Linger als 7 Tage 
150 | 30 Minuten » ek es 
200 15 . 30 Minuten ? 
250 5 s 2 Stunden 
300 2 a 30 Minuten 
350 Tel oe | : 


Unmittelbar nach der Bestrahlung, bevor die Stiicke dem Lichte 
langer ausgesetzt worden sind, sehen die gezogenen NaCl-Stiicke oft so 
aus, als hatten sie im ganzen die Mischfarbe, die sich durch Vermischung 
der an gleichbehandelten nattwlichen Steinsalzkristallen auftretenden ver- 
schiedenen Farben der rekristallisierten und nicht rekristallisierten Gebiete 
ergeben wiirde. Dies deutet wohl darauf hin, daB in den gepreSten Schmelz- 
flu8kristallen sich die Rekristallisation nur in mikroskopisch klemen Ge- 
bieten abspielt, die aber in sehr groBer Zahl tiber das ganze Stiick verteilt 
sind. Herrn Ortners* Réntgenuntersuchung hat nun ergeben, daB gepreBte 
SchmelzfluBkristalle, die so lange erhitzt worden waren, daB sie bei der 
folgenden Bestrahlung gelb wurden, keine Spur von Laueflecken zeigen. 
Die Verfarbungsmethode weist hier femere Veranderungen nach, als die 
Réntgenanalyse erfassen kann. Man wird annehmen diirfen, daf sich 
die Schmelzflu8kristalle nach dem Pressen von den natiirlichen gepreBten 


* Siehe G. Ortner, Mitt. d. Instituts f. Radiumforschung Nr. 256; Wiener 
Ber. 139 [2a], 271, 1930. Im iibrigen zeigen die Ortnerschen Aufnahmen 
an natiirlichem, gepreBtem Steinsalz aufs schonste die fortschreitende Rekristalli- 
sation durch das Auftreten und Wachsen der Laueflecke an, in Ubereinstimmung 
mit der Verfairbungsmethode. 
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Steinsalzstiicken dadurch unterscheiden, daB sie eine viel eréBere Zah] | 
von Kristallkeimen enthalten, denen aber eme geringere Wachstums- . 
tendenz zukommt. i} 

Da nicht nur Schmelzen und Erstarren, sondern schon T'empern bei || 
Temperaturen weit unter dem Schmelzpunkt eine ganze Reihe von Kristall- — 
eigenschaften beeinfluBt*, wurden Rekristallisationsversuche auch mit — 
getempertem, natiirlichem Steinsalz angestellt**. Zunachst konnte fest= 
gestellt werden, da® selbst achttagiges Erwarmen auf 200°C die Re- | 
kristallisationsgeschwindigkeit des nach dem Tempern gepreBten Stem- 
salzes nicht merklich beeinflubt ***. Hingegen geniigt ein nur 1!/,stiindiges | 
Erhitzen aut etwa 700° G, also noch rund 100°C unter dem Schmelzpunkt, 
wn, was die Rekristallisation betrifft, das natiiliche Stemsalz den Schmelz- 
fluBkristallen weitgehend anzunahern. Ebensolches Tempern der Schmelz-—~ 
flu8kristalle hatte keme merkliche Wirkung. Die folgenden Beispiele, aus | 
zahlreichen Versuchen herausgegriffen, mégen dies veranschaulichen. 

Wie man sieht, zeigen unter den in der Tabelle angegebenen Bedingungen — 
nur die natiwlichen ungetemperten Steinsalzstiicke (von Friedrichshall) 
begonnene bis vollstandige Rekristallisation. Ohne eine besondere Hypothese © | 
aufzustellen, kann man aus den Versuchen folgern, daB SchmelzfluBkristalle — 


und hochgetempertes n assend kénnte t 


* Siehe A. Smekal, Phys. ZS. 31, 229, 1930. 

** (Gelegentlich dieser Versuche wurden auch einige qualitative vergleichende 
Beobachtungen tiber die Ver- und HEntfairbung von getempertem und un- 
getempertem ungepreBtem Salz angestellt. Hs zeigte sich, daB hoch getempertes 
natiirliches Steinsalz sich unter Radiumbestrahlung wesentlich rascher verfarbt, 
im Lichte sich aber auch weit rascher entfarbt als ungetempertes. In dieser 
Beziehung nihert sich also das getemperte Steinsalz den SchmelzfluBkristallen, 
allein es wird rein gelb und nicht rétlich wie die Schmelzflu8kristalle.. Diese 
und ahnliche Beobachtungen lassen es als zweifelhaft erscheinen, ob die in einer 
fritheren Mitteilung (Mitt. d. Instituts f. Radiumforschung Nr. 237; Wiener 
Ber. 138 [2a], 483, 1929) vorgenommene Identifizierung der Farbzentren 
des gezogenen NaCl mit den Farbzentren zweiter Art des natiirlichen Stein- 
salzes stichhaltig ist. Hs scheint jetzt wahrscheinlicher, dafi die rétlichen Farb- 4 
zentren des gezogenen NaCl ganz eigener Art sind. Die viel intensivere Wirkung it 
von Kathodenstrahlen lat auch im gezogenen NaCl die gelben FZ 1, die : 
im natiirlichen Steinsalz iiberwiegen, nachweisen. Hieriiber soll bei einer spateren , 
Gelegenheit berichtet werden. 

*** Dies schlieBt wohl aus, da Feuchtigkeitseinschliisse wesentlich an coll 
Rekristallisation beteiligt sein kénnten. Daf auch dugere Feuchtigkeit nicht — 
wesentlich mitspielen diirfte, dafiir spricht einerseits, daB die Bestrahlings- _ 
versuche, bei denen Rekristallisation eintrat, in einem mit Chlorcalcium trocken ( 
gehaltenen Exsikkator angestellt wurden, andererseits Rekristallisation an | 
einer bestimmten Stelle durch Aufsetzen eines allmihlich verdunstenden Wasser- | 

| 


tropfens nicht erzwungen werden konnte. 
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PS 


Nr. Art der Kristalle ieee Po eeen Farbe bei der 
bei 7009 © auf 2000 kg/em2 Bestrahlung 

995 || SchmelzfluBkristall ja 2 Tage auf 150°C graugelb 

996 - nein Rae, 3 50 elie 

997 || Natiirl. Steinsalz . ja cee » 150 gelblichgrau 

598 $ i é nein 2 Bact — ED) gelblichgrau mit 

hellen Flecken 

599 || SchmelzfluBkristall ja Ones » 150 gelblicholiv 

500 * nein ae Loo 5 

601 || Natiirl. Steinsalz . ja She = LO) graugriin 

602 re x | nein oe me Roy0) elfenbein mit 

grau-griinen Stellen 

512 » ” i 15 Min. auf 250 grau 

613 ” ” ja 15 ” ” 250 ” 

614 || Schmelzflu8kristall nein ies i PINT) braun 

615 || Natiirl. Steinsalz . a 1eStde.ea 200 elfenbein 

616 a 5 ja 1 ee) graugelb 

617 || Schmelzfluf&kristall nein Lie 250 braun 

Nr. Art der Kristalle Farbe im Licht Rekristallisation 

595 || SchmelzfluBkristall . . . lilablau keine 

596 * etwas mehr blau . 

597 || Natiirl. Steinsalz. . . . lilablau a 

298 “4 5 . .. . |lilablau mit gelben Flecken begonnen 

599 || SchmelzfluSkristall. . . blaulila keine 

600 = ” ” 

601 || Natiirl. Steinsalz . 4 5 5 

602 5 % . . . . |elfenbein,hieru.daSpurlila| fast vollstandig 

612 || , = See Coes lila keine 

613 > - 3 a ere eid és 

614 || SchmelzfluSkristall. . . | : is 

615 || Natirl. Steinsalz. . 2. | elfenbein | volistindig 

616 . 2 al aerial lila keine 

617 || SchmelzfluSkristall . . . % » 


nan sagen: thermisch stark beanspruchtes NaGl — nach dem Pressen 
ehr zahlreiche Rekristallisationskeime mit geringer Wachstumstendenz 
afweisen, natiirliche ungetemperte Steinsalzkristalle dagegen nur ver- 
inzelte Keime mit starker Wachstumstendenz. 

Die Feststellung der Rekristallisation des Steinsalzes bei Zimmer- 
emperatur hat nichts Uberraschendes, da Rinne mittels Rontgenaufnahmen 
lie Rekristallisation des Sylvins bei Zimmertemperatur und die des Stein- 
‘alzes bis herab zu 100° nachgewiesen hat. Was die hier zum erstenmal 
mgewendete Verfarbungsmethode auszeichnet, ist der Umstand, daB sie 
ofort einen Uberblick iiber die Ausdehnung der Rekristallisationsgebiete 
iefert und in bequemer Weise ihr Fortschreiten verfolgen laBt. 


Wien, Institut fiir Radiumforschung. 


Die ultraroten Spektren von H,O, H,S, H,Se. 
Von Walter Mischke in Berlin. 
Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 25. November 1930.) 
Es wurde das Absorptionsspektrum des H,S im Gebiet 0,8 bis 18  gemessen. ' 


Gebiet noch zwei weitere Absorptionsstellen gefunden: bei 1,57 und 1,92 w. 
Im langwelligen Ultrarot (bei 14,6 ~) wurde eine bisher unbekennte intensive | 
Bande gefunden, womit das ganze Rotationsschwingungsspektrum des H,€ | 
erforscht zu sein scheint. Das Spektrum des Selenwasserstoffs wurde ebenfalls 
von 0,8 bis 18 w aufgenommen. Es weist vier getrennt liegende Absorptions- 
banden auf: bei 2,3; 3,33; 4,25; 8,5 4. Der Absorptionsstreifen bei 8 uw zeigt 
eine komplizierte Feinstruktur. Es wird versucht, die Rotationsschwingungs- 
banden der einzelnen Gase H,O, H,S, H,Se einander zuzuordnen. Hinsichtlich 
der Schwingungsfrequenzen wird fir das H,S-Spektrum ein Frequenzschema 
aufgestellt. Auf GesetzmaBigkeiten in der Feinstruktur der 8 w-Bande des H,S8 
wird hingewiesen. Hin Mittelwert fiir das Tragheitsmoment der H,S-Molekel 
wird aus einer der beobachteten Banden und aus dem von Rubens mitgeteilten 
Rotationsspektrum berechnet und mit den Werten verglichen, die sich aus_ 

dem von Hund angegebenen Molekiilmodell ergeben. 


Wahrend sich die ultraroten Absorptionsspektren zweiatomiger Gase, — 
besonders der Halogenwasserstoffe, nach genauen Untersuchungen* der i 
Theorie mit weitgehender Ubereinstimmung einordnen leBen**, ist die — 
Deutung der Spektren mehratomiger Gase bisher nur teilweise gelungen. 


In den Formeln geht fiir den Abstand der Einzellinien einer Bande im Nenner_. 


das Tragheitsmoment der Molekel ein, d.h. der Linienabstand wird um so } 
groBer, je klemer das Tragheitsmoment der Molekel ist. Selbst bei groBem i 
Aufloésungsvermégen der benutzten Apparatur wird nur fir relativ kleine ~ 
Tragheitsmomente der Linienabstand so groB, dab eine Trennung der 
Banden in Hinzellinien noch gelingt. So muf man sich bei der Auswahl 


pare eee 


der mehratomigen Gase auf die mit modglichst klemem Tragheitsmoment 
beschranken. Am giinstigsten wird es sein, wenn die Molekel auBer den — 
H-Atomen nur em schweres Atom enthalt. Dann liegt namlich der — 
Schwerpunkt des Molekiils sehr nahe bei dem schweren Atom, das dann — 
nur wenig zum Trigheitsmoment beitrigt. ai 
Zunaichst ist deshalb, vielleicht auch wegen seiner einfachen Dar-— 
stellung, der Wasserdampf zur Untersuchung herangezogen worden***, 


* H.M. Randall u. E.S. Imes, Phys. Rev. 15, 152, 1920; B.S. Imes, 
Astrophys. Journ. 50, 251, 1919. 
#* A. Kratzer, ZS. f. Phys. 3, 460, 1920. 
*** G.Hettner, Ann.d.Phys.55, 476, 1918; W.W.Sleatoru. E.R. Phelps, 
Astrophys. Journ. 62, 28, 1925. 
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wobei sich sehr komplizierte Feinstrukturen in den Hinzelbanden ergaben. 
Dieses komplizierte Verhalten beruht darauf, da8 ein dreiatomiges Molekiil 
‘ich im allgemeinen wie ein unsymmetrischer Kreisel verhalt, falls nicht 
lle drei Atome in einer Geraden angeordnet sind, wie man es sich beim 
3O, vorstellt*. Beim Wasserdampf, wie beim Schwefel- und Selenwasser- 
stoff ist jedoch, wie man aus der komplizierten Feinstruktur der Spektren 
arsieht, keins der Haupttragheitsmomente gleich Null, also nur die Dreiecks- 
sestalt, anzunehmen**. Demnach ware nur mit Hilfe der Theorie des un- 
symmetrischen Kreisels eine Deutung der Feinstruktur in den Banden 
néglich. Obwohl nun die Quantelung des asymmetrischen Kreisels genau 
lurchgerechnet worden ist***, konnte dennoch die komplizierte Fein- 
struktur in den H,O-Banden im einzelnen nicht gedeutet werden, wenn 
vuch hinsichtlich der Schwingungsfrequenzen schon manches klarer und 
ibersichtlicher wurde ****, 


Wegen dieser etwas unbefriedigenden Deutung des H,O-Spektrums 
schien es wiinschenswert, einmal verwandte dreiatomige Gase, wie den 
Schwefelwasserstoff und Selenwasserstoff systematisch durchzumessen, 
weil angenommen wurde, daf sich wegen der chemischen Verwandtschaft 
von O, S, Se méglicherweise gewisse Beziehungen zwischen den einzelnen 
Spektren zeigen wiirden. 

Das Schwefelwasserstoffspektrum wurde bereits um 1900 im Gebiet 
1,5 bis 124 von Coblentz} untersucht, der einige schwache Banden 
‘and, die jedoch nicht aufgelést sind, da er bei seinen Messungen allein 
las Steinsalzprisma benutzte. Seit jener Zeit sind nun die experimentellen 
Methoden wesentlich verbessert worden, so dafi anzunehmen war, dab 
sich jetzt neue Einzelheiten zeigen wiirden. Wahrend meiner Arbeiten 
veroffentlichte Rollefson++ Untersuchungen iiber zwei Teilbanden des 
H,S-Spektrums, die mit meinen Ergebnissen im wesentlichen im Hinklang 
stehen. Auf beide Arbeiten wird spaiter im Zusammenhang bei der Be- 
sprechung der Ergebnisse noch genauer eingegangen. 


Apparatur und Versuchsanordnung. Als Strahlungsquelle wurde ein 
Nernstbrenner benutzt, der aus einer Akkumulatorenbatterie gespeist 


* A. Hucken, ZS. f. Phys. 37, 714, 1926. 
** HF Hund, ebenda 31, 81, 1925. 
*k* FTA. Kramers u. G.P.Ittmann, ebenda 53, 553, 1929; 58, 217, 
129. 
xkxx G. Hettner, ebenda 31, 273, 1925. 
+ W. W. Coblentz, Investigation of Infra-Red Spectra, Part I, 1905. 
++ A. H. Rollefson, Phys. Rev. 34, 604, 1929. 
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wurde. Die Stromstirke wurde an einem standig eingeschalteten Ampere- 
meter gepriift. ‘ 

Aus den Kurven von Coblentz war sogleich zu ersehen, dai sich || 
bei einer Schichtdicke von 6cm nur schwache Banden gezeigt hatten 
Als Absorptionsgefa8 wurde deshalb ein Glasrohr von 30cm Lange und - 
4,5 em lichter Weite benutzt, das an beiden Enden durch Steinsalzfenster* 
verschlossen wurde. Sie waren mit Wachs-Kolophonium aufgekittet. He 
erwies sich als vorteilhaft, an das AbsorptionsgefaB noch ein Ansatzrohy 
anzusetzen, in das ein Schiffchen mit Phosphorpentoxyd gebracht wurde, 
wodurch dem Gase die letzten Spuren von Feuchtigkeit entzogen wurden. 
Das Rohr konnte mittels einer Klappvorrichtung** in den Strahlengan: 
gebracht oder aus ihm entfernt werden. Zur Zerlegung der Strahlung 
wurde das Rubenssche Ultrarotspiegelspektrometer mit Wadsworth- 
anordnung*** zur Erhaltung des Minimums der Ablenkung benutzt. 
In Tabelle 1 sind die in den einzelnen Spektralgebieten benutzten Prismen 
aungegeben. 


Bei der Wellenlangenbestimmung wurde von der D-Linie des Natriums 
ausgegangen, und die Brechungsindizes wurden aus den Physikalisch- 
Chemischen Tabellen von Landolt-Boérnstein**** entnommen. ; 


Tabelle 1. 
1 2 3 
Spektralgebiet Prismen- Material des 
u substanz Klappschirms 
0,8— 4,0 || Quarz WeiBblech f 
4,0 — 9,0 FluBspat | | Glas ; 
9,0 — 18,0 || Steinsalz | 2 a 
13,0 — 18,0 Sylvin | FluSspat H 
i 
: 


Zur Messung der Strahlungsintensitaét wurde ein Mikroradiometer be- 7 
nutzt, das sich auf einer Juliusschen Aufhangung befand. Das Instrument 
hatte eme Empfindlichkeit von 1600 Skalenteilen, bezogen auf 1m Hefner-— 


kerzen- und Skalenabstand. q 


Der Klappschirm, der der Strahlung den Weg freigab oder abschnitt, : 
befand sich zwischen Strahlungsquelle und Absorptionsgefa®. In der 
letzten Spalte der Tabelle 1 ist das in den einzelnen Spektralgebieten als 


* Die Steinsalzplatten wurden mir von Herrn Prof. Dr. Johnsen liebens- 
wiirdigerweise zur Verfiigung gestellt. 
** Vel. z. B. W. Burmeister, Verh. d. D. Phys. Ges. 15, 589, 1913. 
*** BLL. O. Wadsworth, Phil. Mag. 38, 337, 1894. ; 
*“e* Landolt-Bérnstein, Phys.-Chem. Tabellen, Bd. 2 
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Schirm benutzte Material angegeben. Durch Verwendung eines fiir kurz- 
welligere Strahlung durchlassigen Materials wird bekanntlich die Ver- 
unreinigung der Strahlung unschadlich gemacht. 

Der Strahlengang war danach folgender: 

Die Strahlung des Nernstbrenners passierte zunaichst den Klapp- 
sehirm S, ging dann durch das Absorptionsrohr A, wurde am Silberhohl- 
spiegel H, (f; = 15cm) und am Silberplanspiegel P, reflektiert, so daB 
ein Bild des Glithstiftes des Nernstbrenners auf dem Kollimatorspalt des 
Spektrometers entstand. Nach Zerlegung im Spektrometer gelangte die 
Strahlung durch einen Ausschnitt in den Mikroradiometerraum, wo sie 
durch Reflexion an dem Silberhohlspiegel H, (f, = 18 cm) auf das Thermo- 
element des Empfangers konzentriert wurde. 

Um die Silberspiegel moglichst gegen den schidlichen HinfluB der 
Zimmerluft zu schiitzen, wurden sie bei Nichtgebrauch durch Kappen 


Fig.1. Strahlengang (schematisch). 
aus FlieBpapier geschiitzt, das in gesattigter Bleiacetatlosung getrankt 
war. Beim Arbeiten mit H,S und H,Se erwies sich diese MaBnahme als 
notwendig. 

Herstellung der Gase. Grobe Sorgfalt wurde auf eine modglichst reine 
Darstellung des Schwefelwasserstoffs gelegt, zumal oft die Ansicht ver 
treten wird, da das Gas recht unbestandig sei und sich sehr leicht zer- 
setze; schreibt doch Coblentz: ,,It was noticed that the bands were 
not so intense after the gas had stood a while in the mercury gasometer™. 
Wegen der grofen Giftigkeit des Gases wurde unter einem Abzug ent- 
wickelt. 

Als Ausgangssubstanzen wurden Salzséure, analytisch rein (s = 1,19), 
und Bariumsulfid benutzt, das von der Firma Schering-Kahlbaum synthe- 
tisch hergestellt wird und deshalb auferst rein in den Handel gebracht 
werden kann: 


Hace HCl ba Cl, Hye. 


In einen Rundkolben wurde BaS getan, dem aus einem Tropftrichter 
Salzsdure zugefiihrt wurde. In einer dahinter geschalteten Waschflasche 
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mit destilliertem Wasser wurde das Gas gewaschen und dann zur Trocknung | 
durch ein 50cm langes, mit Phosphorpentoxyd gefiilltes Trockenrohr ge- % 
leitet. Von hier strémte es in das Absorptionsgefai®, wodurch die Luft i 
aus dem Rohre verdrangt wurde. 

Zunichst wurden orientierende Vorversuche angestellt, die ergaben, 
bei welcher Entwicklungszeit das Rohr sicher gasgefiillt war. Hierzu wurde 
eine bestimmte Zeit entwickelt, dann das Rohr in den Strahlengang ge- — 
bracht und an Stellen starker Absorption, die aus Coblentz’ Kurven — 
entnommen wurden, untersucht. Diese Vorversuche wurden mehrmals 
wiederholt, und so ergab sich eine Entwicklungszeit von ungefahr 
25 Minuten. Auch erwies es sich als giinstig, zunichst intensiver zu ent- 
wickeln, um eine Mischung des durchstrémenden Gases mit der im Rohre 
befindlichen Luft méglichst zu vermeiden und die Luft schnell aus dem 
Rohre herauszudriicken. Dann wurde durch Einregulieren der Tropf- 
vorrichtung die Entwicklung schwacher gestellt, so daB der Gasstrom in 
dem Trockenrohr auch gyriindlich getrocknet werden konnte. Am Ende 
des Entwicklungsgefifes wurde nach Entnahme verschiedener Knallgas- — 
proben der Gasstrom entziindet, der dann mit blaulicher Flamme brannte. { 
Wegen der Angreifbarkeit von vulkanisiertem Kautschuk wurden, wie © 
Moser* empfiehlt, Glasschliffe zur Verbindung der einzelnen Apparatur- \ 
teile benutzt. \ 

Unter Beachtung all dieser VorsichtsmaBregeln gelang es, ein Gas | 
herzustellen, das recht bestandig war: Der Schwefelwasserstoff betand 
sich eimen Monat im Absorptionsrohr, ohne dab sich im Absorptions- — 
vermogen irgendwelche Anderungen gezeigt hatten. Merkliche Verunreini- E 
egungen kann das Gas auch nicht enthalten haben, andernfalls hatten sich 
bei den verschiedenen Entwicklungsproben Schwankungen im Absorptions- 
vermogen bemerkbar machen miissen. ; 

i 
b 


Zur Herstellung des Selenwasserstoffs wurden nach Hempel und 
Weber** Seleneisen*** und Salzsiure als Ausgangsmaterialien gewahlt. — 
Nach Angaben dieser Forscher enthalt das entweichende Gas bis zu 90% 4 
H,Se. Die Entwicklungsapparatur war die gleiche wie bei der Herstellung 
des Schwefelwasserstoffs. Jedoch kam der ProzeB bei gewohnlicher Tempe- — 
ratur nicht recht in Gang, so daB mit eimem Bunsenbrenner Warme zu- | 


* L. Moser, Die Reindarstellung von Gasen. Stuttgart, Verlag Enke, 1920. _ 

+* W. Hempel u. G. Weber, ZS. f. anorg, Chem. 77, 48, 1912. 
*** Die Beschaffung des Seleneisens machte einige Schwierigkeiten, da auf 
unsere Bitte hin die Firma Kahlbaum erst nach orientierenden Vorversuchen — 
das Praparat herstellen konnte. . 
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eftihrt. werden mute. Auch hier hatte die Gasentwicklung sehr vorsichtig 
iu geschehen, da der Selenwasserstoff bei weitem den Schwefelwasserstoff an 
siftigkeit tibertrifft. Das Gas ruft sehr leicht schwere Augenentziindungen 
md Kopfschmerzen hervor neben starker Reizung der Trianendriisen. 

Zur Reinheit des Gases wiire vielleicht noch zu sagen, da8 sicherlich 
inige Prozent Wasserstoff beigemischt waren, die sich im Spektrum 
jedoch nicht bemerkbar machen, sondern nur eine geringe Verminderung 
Jer wirksamen Schichtdicke zur Folge haben konnten. 

MeBreihen und Ergebmsse. Nachdem das Spektrometer fiir ein be- 
timmtes Prisma justiert war, wurden zunichst die Spalte so eingestellt, 
la8 die Ausschlige des Mikroradiometers bei eingeklapptem Rohr in dem 
wu untersuchenden Spektralgebiet nicht unter 2cm sanken. Die Reinheit 
ler Strahlung wurde durch Einschalten geeigneter Platten in den Strahlen- 
yang gepriift; doch konnte bis 18 ~ keine merkliche Verunreinigung fest- 
sestellt werden. Der Abstand der MeBpunkte wurde so gewahlt, dab 
mindestens zwei Punkte auf das von einem Spalt bedeckte Wellenlangen- 
ntervall entfielen. Bei der Aufnahme des Selenwasserstoffspektrums 
wurden die MeSpunkte nicht so dicht gewahlt, jedoch stets auf jede Spalt- 
preite ein MeBpunkt gelegt. Fiir jedes Gebiet wurden zwei Beobachtungs- 
‘elhen aufgenommen. Gemessen wurden zunachst drei Ausschlage ohne 
Rohr und dann nach EHinklappen des Rohres drei Ausschlage mit gas- 
sefiilltem Rohr. Zur Berechnung des Absorptionsvermégens wurden die 
Mittelwerte dieser einzelnen Messungen benutzt. 

Hat man nun die Rohrabsorption — sie betrug durchschnitthch 
16% —, das sind die Reflexionsverluste, die die einfallende Strahlung an 
Jen Steinsalzfenstern erleidet, an einzelnen Stellen bestimmt, so kann man 
sich ein genaues Durchmessen der Luftkurve in den Gebieten sparen, 
n denen um 16% Absorption gemessen wird. Nur im ganz kurzwelligen 
Jltrarot — von 0,8 bis 1,2 4 — waren die Reflexionsverluste gréBer; hier 
machen sich die unvollkommene Politur und die allmahlich fortschreitende 
Korrosion der Steinsalzplatten bemerkbar, obwohl bei Beobachtung mit 
jloBem Auge die Platten sehr klar zu sein schienen. Bei 0,8“ wurden 
3%, bei 1,2 noch 19% Strahlungsverluste gemessen. So multe in 
liesem Gebiet die Luftkurve genau aufgenommen werden, ebenso von 
ingefahr 14 4 ab, wo die Steinsalzplatten selbst selektiv zu absorbieren 
yeginnen. Dazu wurde das Gas aus dem Absorptionsrohr mittels einer 
Wasserstrahlpumpe abgesaugt und getrocknete Luft nachgesaugt. 

Die Ergebnisse sind in den Fig. 2 und 8 graphisch dargestellt. Zum 
Vergleich wurde auch das Wasserdampfspektrum nach Hettner in gleichem 
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MaBstab aufgezeichnet (Fig. 4). Das Schwefelwasserstoff- und das 
Selenwasserstoffspektrum umfassen das Gebiet von 0,8 bis 18,0 u, also 
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Fig. 2. Das Schwefelwasserstoffspektrum. 
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ungefahr je 44/, Oktaven. In der Gesamtdarstellung der Spektren sind als 
Abszissen die Logarithmen der Wellenlingen und als Ordinaten das Ab- | 
sorptionsvermégen, d.i. die Absorption in Prozenten der einfallenden | 
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rahlung, aufgetragen. AuBerdem sind einige interessantere Banden noch 
_ vergréBertem Mafstab (Fig.5 bis 7) zur Darstellung gebracht, da 
imzelheiten der Feinstruktur in der Gesamtdarstellung nicht ganz deutlich 
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Fig. 3. Das Selenwasserstoffspektrum. 
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rkennbar sind. In diesen Hinzeldarstellungen wurde auf die logarithmische 
Vellenlingenskale verzichtet und der AbszissenmaBstab in gewohnlichen, 
agsend gewahlten Hinheiten aufgetragen. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 67. i. 8 
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Fehlerquellen. Neben der Hinklappmethode gibt es bekanntlich noch 
eine andere Versuchsanordnung, bei der das Rohr staéndig im Strahlen- 
gang gelassen wird, indem man zunichst das betreffende Gebiet mit Gas- 
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fillung durchmi8t und danach erst die Reduktionskurve mit Luftfillung: 
aufnimmt. Dieser Methode gegeniiber hat das Kinklappverfahren deny 
Vorteil, da die Fehler, hervorgerufen durch die besonders im Sommer! 
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echt betrachtlichen Schwankungen des Feuchtigkeitsgehalts der Zimmer- 
uft, herausfallen, da bei der Kinklappmethode die Gas- und Luftmessungen 
eitlich kurz hintereinander ausgeftihrt werden. Trotzdem gehen auch 
jier noch einige Ungenauigkeiten in die MeBreihen ein: An einigen Stellen 
eicte sich geringe ,,negative Absorption® (— 0,5%), z.B. bei 17,5 und 
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Fig. 5. Die Dy, 5-Bande. 


18,2 uw. Es macht sich hier wieder der Wasserdampf der Zimmerluft storend 

pemerkbar. Die Intensitéit der einfallenden Strahlung wird an diesen 

Stellen durch den Wasserdampfgehalt der Zimmerluft stark geschwacht. 

Klappt man nun das Rohr ein, so konnen sich gerade 30 cm der W aBser 

dampfschicht (d.i. die Rohrlange) in Absorption nicht mehr auswirken, 
gx 
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da das Rohr ja getrocknetes Gas bzw. getrocknete Luft enthalt. Man 
kénnte allerdings diese Fehler vermeiden, wenn man mit zwei Rohren 
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Fig. 6. Die Cy, s-Bande. 


arbeiten wiirde, das eine gas-, das andere luftgefiillt. Von einer solehen 
Methode wurde jedoch abgesehen, weil die Fehler, die dadurch eingehen, 


sehr klein sind; sie liegen innerhalb der Fehlergrenze deg MeBinstruments, — 
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lie fiir die Hinzelmessung mit + 1,5% anzugeben wire. Diese Genauigkeit 
ieB sich jedoch im ganz kurzwelligen Ultrarot — von 0,8 bis 1,24 — 
cht erreichen, da sich hier wegen der starken Abhaingigkeit der Strahlungs- 
ntensitat von der Temperatur die geringen Schwankungen der Strom- 
tarke des Nernstbrenners in der Energiekurve schon recht unangenehm 
eimerkbar machen. Giinstig ist, dafi dieses Gebiet an Energie sehr reich 
st, so daB nicht noch weitere Meffehler wegen kleiner Ausschlige hinzu- 
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ommen. Doch mu man wohl in diesem Gebiet die Fehler einer Hinzel- 
nessung mit + 2,0% ansetzen. 

Das Schwefelwasserstoffspektrum weist eine Reihe von getrennt liegenden 
\bsorptionsbanden auf, deren Intensitit nach langen Wellen stark zunimmt. 
Mie erste Andeutung einer noch schwachen Absorption — Maximum 
5% — liegt bei 1,55 u, die nichste — Maximum 8% — bei 1,92 uu. Beide 
.bsorptionsstellen waren bisher unbekannt. Wegen ihrer selbst bei der 
ier benutzten Schichtdicke geringen Intensitait konnte Coblentz diese 
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Banden nicht finden. Eine schon wesentlich staérkere Absorption setat } 
dann bei 2,5 4 ein; die Auflésung dieser Bande in Nullzweig, positiver | 
und negativen Zweig ist gelungen. In den Nebenzweigen, die nach der) 
Theorie in zahlreiche Hinzellinien zerfallen, zeigen sich auch viele An- 
deutungen von kleinen Erhebungen (vgl. Fig. 5, die 2,7 u-Bande). Coblentz + 
findet bei 2,6 uw etwa 7% Absorption. Bei 3,5 w setzt dann wieder em ’ 
Absorptionsstreifen ein, der sich bis 4,5 uw erstreckt. Vermutlich handel © 
es sich hier um zwei getrennte Banden, die nur zufallig zusammenfallen, , 
von denen vielleicht die schwachere als Kombinationsschwingung zu deuten | 
wire. Man beachte, wie auBerordentlich schmal die 4,2 u-Bande ist, was) 
auf ein relativ groBes Tragheitsmoment schlieBen labt. Diese Bande konnte > 
nicht aufgelést werden; selbst Rollefson, der hier mit einem Gitter 
arbeitete, konnte trotz der viel gréBeren Auflosungskraft semer Apparatui 
keine Nebenmaxima feststellen. Auffallig ist, daB Rollefson das Maximuni | 
dieser Bande mit 90°4 Absorption angibt bei einer Schichtdicke von | 
6’ ~ 15cm, wiahrend sich bei meinen Messungen bei eier 30 cm-Schicht — 
nur 70% ergaben. Vielleicht hangt diese Unstimmigkeit mit der ver- i 
schiedenen Auflésungskraft beider Apparaturen zusammen, zumal die 
Bande sehr schmal ist. Auch Goblentz hat die 4,2 w-Bande gefunden: 
20%, Absorption bei emer Gasschicht von 6 cm. ; 

Im Gegensatz zu CGoblentz’ Angaben konnte zwischen 4,5 und 
6,5 uw nicht die geringste Andeutung einer Absorption festgestellt werden, 
was 1m Hinklang steht mit den Messungen von Rollefson, der auch in 


H 


jenem Gebiet vergeblich nach einer Bande suchte. Damit steht jetzt gang 
sicher fest, da Goblentz’ Gas Verunreinigungen enthalten haben muf , 
und zwar zu einem hohen Prozentsatz, denn er findet bei 5,6 w etwa 15% — 
Absorption. Auf diese fremden Beimischungen sind vielleicht auch die - 
Zersetzungserscheinungen, die er an seinem Gas beobachtete, zuriick- 
zufithren. Das Gas, mit dem Rollefson arbeitete, war anscheinend be-_ 
standig; in seiner Arbeit fmdet sich hieriiber keine Angabe. I 

Der nachste Absorptionsstreifen von 6,5 bis 10,0 u ist zwar weniger 
intensiv, jedoch sehr breit. Die Bande ist in zahlreiche Einzellinien auf- 
gelést, ihre Mitte schemt bei 8,1 u zu liegen. Dieser Bande iiberlagert” 
sich vermuthch eine zweite mit dem Maximum bei 8,5 w, méglicherweise 
eine Oberschwingung der 15 w-Bande, wenn auch die Frequenzen stark 
verstimmt sind. Auch Goblentz fand diese 8 u-Bande, jedoch ist sie 
von ihm nur in drei Maxima aufgelést worden. Rollefson beobachtete 
tiber 80 Linien, also noch mehr, als ich mit meiner nicht so eut auflésenden 
Prismenapparatur finden konnte; doch stimmt die Lage seiner intensivsten 
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inien ganz gut mit meimen Beobachtungen iiberein. Zwischen 10 und 
{uw findet Coblentz entgegen meinen Ergebnissen ungefahr 10° Ab- 
orption, die auch auf Verunreinigungen zuriickzufiihren sein diirfte. 
Jenseits 12 w wurde der Schwefelwasserstoff bisher noch nicht unter- 
icht. Hs zeigte sich, dab bei 18 u noch eine recht intensive Bande ein- 
xtzt, die bei 14,6 w ihr Maximum — 60% — erreicht. So sind denn auch 
lle Banden, die man in Analogie zu dem H,O-Spektrum vermutete, ge- 
inden, und es scheint damit das ganze Rotationsschwingungsspektrum 
es Schwefelwasserstoffs erforscht zu sein. In der Tabelle2 sind die 
laxima des Schwefelwasserstoffspektrums eingetragen, besonders intensive 
urch ein * gekennzeichnet und zu einer Bande gehérige durch eine Klammer 
usammengefaBt. In der Tabelle sind auch Andeutungen von Erhebungen, 
Iso keine eigentlichen Maxima, aufgenommen, wenn sie sich in beiden 
ieBreihen an derselben Stelle zeigten. Maxima, die in diesem Sinne nicht 
inwandfrei festgeleet werden konnten, sind eingeklammert. 


Tabelle 2. Maxima des H,S-Spektrums (Wellenldngen wm ju). 


Taye 3,63 7,67 
1,57 H2S 3,67 7,71 
3,71% 7.81 
3,72 7,85« | p 
Poh 3,76 7,94 Hig8 
ee 3,83 7,97% 
Pos B87 Coes 8,12 
nae he doles 4,01 8,16% 
, 4,06 8,26 
Lee 41] 8,32 
2,01 : é 
, 4,24 8,40 
4,30 8,50 
(4,39) 8,58 
2,50 8,68 
2,53 6,64 8,78 
2.55 6,71 8,83 
2,56 6,78 9,03 
(2,60) (6,91) 9,18 
2.61% 6,94 9,25 
2,65 7,04% 9,36 
2:68) 6 De! a 7,08 9,50 
eee 7 ee 7,18% 
(2,72) 7,28 
2,76 7,32% 14,6 
2,77 7,42 15,0% 
2,79 7,45% 16,088 | Aas 
2,80 7,54 (16,3) | 
281 | 7,57 % 16,5 


Das Selenwasserstoffspektrum hat einen ahnlichen Charakter wie das 
Auch hier eine Reihe getrennt liegender Ab- 


es Schwefelwasserstoffs. 
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sorptionsstreifen: Die erste Andeutung einer Absorption bei 2,3 4 har 
an der Fehlergrenze. Dann bei 8,1 « das Hinsetzen einer schmalen intensiven 
Bande mit einem Maximum von 70% bei 3,85. In kurzem Abstand 
folgt eine breitere, schwaichere Bande, wohl eine Bande ohne Nullzwei f 
mit Maximis bei 4,20 und 4,29 wu. Wie beim Schwefelwasserstoffspektrum 
setzt auch hier bei 6,5 w eine neue Bande ein, die sich bis 12 w erstreck 
und eine sehr komplizierte Feinstruktur aufweist. Wahrscheinlich handelt 
es sich um zwei Banden, die wieder nur zufallig zusammenfallen. Jenseits 
12 uw bis 18 w zeigte sich keine weitere Andeutung einer Absorption. Das 
Selenwasserstoffspektrum ist bisher noch nicht untersucht worden. Die 
Banden des Selenwasserstoffs konnten bei weitem nicht so gut in Hinzel- 
linien aufgelést werden wie die des H,8, wie es auch wegen des groBerer 
Tragheitsmoments der H,S-Molekel nicht anders zu erwarten war. Die 


Maxima sind in Tabelle 3 zusammengestellt. ; 
Tabelle 3. Maxima des H,Se-Spektrums (Wellenléngen im |). | 
| f 
2,30 Ey, Se 6,82* (9,15) 
3.90 7,20 | 9,38 : 
Ae 743% 10,02 
’ 7,65% (10,28) 
Boe (i eee al yee | 10,40 
(8,48) 10,78 | 
4,20 | 8,60 } Bas, | 
429 | Crese | 85 [ "2°? | 


| 
Zuordnung der Rotationsschwingungsbanden der evnzelnen Spektren. - 


Um die Zusammenhange zwischen den einzelnen Spektren leichter dis- 
kutieren zu kénnen, empfiehlt es sich, die einzelnen Banden abkiirzend— 
zu bezeichnen, wie es in Fig. 2 bis 6 geschehen ist. Dadurch ist die wahr-— 
scheinlichste Zuordnung bereits festgelegt. Die Spektren sind entsprechend 
der Schwere der Gase in ihrer Gesamtheit nach langen Wellen verschoben. 
Deswegen konnte auch die Aj, ge"Bande, die vermutlich noch jenseits 
18 w liegt, mit der Prismenapparatur nicht mehr erfaBt werden. Auf- 
fallend ist weiter die Ahnlichkeit der B-Banden. Alle sind komplexer 
Natur: Auf der langwelligen Seite iiberlagert sich eine Bande geringerer 
Intensitat, vermutlich die erste Oberschwingung der A-Banden. Auch die 
C-Banden sind sehr ahnlich, wenn man bedenkt, da8 man von der auf 
der kurzwelligen Seite tiberlagerten Bande beim H,S absehen mu8. Auch 
die D-Banden weisen charakteristische Ahnlichkeiten auf. Die Auflésung 
in thre drei Zweige ist am besten bei der Dy, g-Bande gelungen wegen der 


bei 8 w schon giinstigen Dispersion des Quarzes. Vielleicht sind auch die 
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-Nebenmaxima in der Dy, ge"Bande als Maxima der Nebenzweige zu 
_deuten, die vermutlich nur nicht so gut herausgekommen sind, weil die 
_ Bande sehr schmal und intensiv ist. Da die Auflésung der Dy, o- Bande 
in ihre Zweige nicht gelang, liegt sicher an der bei 1,4 4 noch geringen 
Dispersion des Quarzes. An den H-Banden -wird sehr schén die Ver- 
 schiebung der Spektren nach langen Wellen deutlich, ebenso die abnehmende 
Intensitat der Spektren in der Reihenfolge H,O, H,8, H,Se, wobei man 
allerdings beachten mu, das das H,O-Spektrum mit 100 em Schicht 
aufgenommen wurde. Was fiir die H-Banden gilt, trifft auch fiir die 
F-Banden zu. Fy,g. wurde vermutlich wegen ihrer geringen Intensitit 
nicht gefunden. 

Frequenabeziehungen. Gewisse Schwierigkeiten macht es, diese einzelnen 
Spektren der dreiatomigen Gase vom Typus H,X in ihren Schwingungs- 
frequenzbeziehungen zu verstehen. Nach der klassischen Theorie kénnen 
héchstens 3 n — 6 Grundbanden auftreten, wenn n die Anzahl der Atome 
im Molekil bedeutet*. Bei dreiatomigen Gasen sind also maximal drei 
Grundfrequenzen moéglich, womit nicht gesagt ist, daB diese drei Higen- 
schwingungen sich auch tatsichlich in Absorption bemerkbar machen, 
denn sie brauchen ja nicht alle aktiv zu sein. Es kann aber auch der Fall 
eintreten, dal zwei der Grundfrequenzen sehr nahe zusammenfallen, 
wodurch das Fehlen einer Grundschwingung vorgetiuscht werden kann. 
Dieser Fall ware z.B. nach der Theorie von Hund beim Wasserdampf 
denkbar, wo tatsaichlich mit nur zwei Higenfrequenzen die Deutung des 
gesamten Spektrums gelingt*. 

Hs ist offenbar naheliegend, in Analogie zum Wasserdampf die beiden 
langwelligsten Banden bei 14,6 und 8,1 w als Grundfrequenzen zu deuten, 
doch gelingt es so nicht, die 4,26 u-Bande einzuordnen. Vielmehr mu 
man die 4 w-Bande noch als dritte Higenfrequenz hinzunehmen, was auch 
hinsichtlich ihrer starken Intensitaét gerechtfertigt erscheit. Alle weiteren 
Absorptionsstreifen miissen dann aber als Ober- oder Kombinations- 
schwingungen gedeutet werden, denn es ist ja bekannt**, daB beim Vor- 
handensein mehrerer Grundfrequenzen 7; ¥9;...¥,3.-- nicht nur Ober- 
schwingungen der Form 

ERD TOU aa lis Se: 
auftreten kénnen, sondern auch Kombinationsschwingungen der Gestalt 
v= > Pa Yar Pa = 1; 2; 8;--- 


a 


* G. Hettner, ZS. f. Phys. 1, 345, 1920. 
** G,Hettner, ebenda 31, 273, 1925. 
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moglich sind. Danach ware fiir das Schwefelwasserstoffspektrum die in 
Tabelle 4 angegebene Deutung moglich. 


Tabelle 4. Frequenzschema (H,8). 


Komb. Aper. Apeob. Bemerk. Komb. Aver. Apeob. Bemerk. 
% | 7 F 
v, ||) Grund- { 14,6 A-Bande | 7+ 3 || 2,79 2,70 D-Bande 
vy || p frequen- 8,1 || B-Bande | 7, + 2 v4 3,18 = 
Me ||) zen | 4,27 C-Bande | 7, + 2 73 1,86 1,92 || H-Bande 
5 7.3 | | verdeckt V+ 2, 3,85 3,71 
alia ’ )| durch B Vy +2 v3 1,69 te F-Bande 
| verdeckt | verdeckt || 
2>, | 4,05 | iets vyt2m, |] 2,60] Toop 
23 || 2,13 ——s V3 4-2 Vy 2,08 | — 
V1 +%\|| 9,22 — V1 + Vyg+V3]| 2,35 | — 
V4+%3\|| 3,30 | = 


Diese Deutung gewinnt hinsichtlich der Intensitat der Banden an 
Wahrscheinlichkeit: Die Kombinationsschwingungen, an denen die beiden 


intensiven Grundbanden (4,2 und 14,6 w) beteiligt sind, sind fast alle vor- — 


handen. Die weiteren méglichen Kombinationsschwingungen, in die die 
nicht so intensive 8 u-Bande eingeht, sind wohl nur bei der hier benutzten 
Schichtdicke nicht zum Vorschein gekommen. 

Recht unsicher ware eine Eimordnung der Banden des Selenwasser- 
stoffs in ein entsprechendes Frequenzschema. Hier liegt, wie wir sahen, 
die Vermutung nahe, da jenseits 18 w noch eine Rotationsschwingungs- 
bande vorhanden ist. Wollte man also eine Frequenztabelle aufstellen, 
so mite man mit eimer hypothetischen Grundfrequenz rechnen, was 
recht unsicher und willkiirlich ware. Hinzu kommt, da man nicht recht 
weih, welche Frequenz man in der By, g.-Bande als Grundfrequenz an- 
setzen soll, da die Bande noch recht wenig zu iibersehen ist. 

Doch kénnte man hier vielleicht noch auf foleendes hinweisen: Hs 
ist auffalhe, daB das Maximum der Cy, seBande (4,24 mu) ungefahr 
= 4-8,4 yu ist, d.h. also die C-Bande ware Oktave der B-Bande. Weiter- 
hin ist vielleicht die Beziehung 10,05 uw = 8 - 3,85 w zu beachten. Dennoch 
ergeben all diese Hinweise kein klares Bild und reichen zur Aufstellung 
eines Frequenzschemas nicht aus. 

Uber die Feinstruktur in den Banden. Da augenblicklich eine um- 
fassende Deutung der Feinstruktur der Banden nicht méglich ist, wird 
man sich vorliufig damit begniigen miissen, das Interessante an den Hinzel- 
banden zu besprechen und auf einige GesetzmaBigkeiten hinzuweisen. 

Im Schwefelwasserstoffspektrum ist vor allem die 2,7 u-Bande zu 
erwahnen, da man diese wegen ihrer Auflésung in ihre drei Zweige zur 


| 
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Berechnung eines Mittelwertes der Tragheitsmomente der H,8-Molekel 
_heranziehen kann. Nach der Theorie berechnet sich das mittlere Tragheits- 
moment nach der Formel 
mee 

| S22 76 Pada) 
wenn man alle drei Tragheitsmomente einander gleich voraussetzt und die 
Frequenz des Maximums mit der wahrscheinlichsten Rotationsfrequenz 
identifiziert. 

Legt man der Berechnung des Tragheitsmoments Schwingungsbanden 
zugrunde, so wird offenbar 


Vince, == 3 (44 — V9), 


wobei v; und vy die Frequenzen der Maxima des positiven und negativen 
Zweiges einer Bande bedeuten. Aus der Schwingungsbande bei 2,7 u 
ergibt sich 


Ay = 2,615 pu, Ay = 2,767 ps, 
d. h. y, = 1148-10, », = 1,083- 10%, 
mithin fiir 

Venax = & (0,065) - 104 ~ 0,082 - 10%. 


Unter Benutzung dieses Wertes-fur v, ergibt si¢h bei Zimmertemperatur 


max 
nach obiger Forme! fiir das Tragheitsmoment der Wert 


Jit) eid Vac’ ocx 


Bei diesem angegebenen Wert des Tragheitsmoments kann es sich 
natiirlich nur um eine Art Mittelwert handeln. 

Neben diesen Uberlegungen kann man noch das reine Rotations- 
spektrum fiir die Berechnung des Tragheitsmoments heranziehen. Unter 
den Gasen, die Rubens und v. Wartenberg* mit Hilfe der Reststrahlen- 
und Quarzlinsenmethode untersuchten, befindet sich auch der Schwefel- 
wasserstoff. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 angegeben. Die Zahlen be- 
deuten das beobachtete Absorptionsvermégen in Prozenten der ein- 
fallenden Strahlung. Die Schichtdicke betrug ungeféhr 20 cm. 


Tabelle 5. 
| Reststrahlen von Langwellige | Langwellige Strahlung 
. | Strahlung des || der Quecksilberlampe 
Substanz || Temperatur Druck|/ pyyorit | Steinsalz || Auerbrenners 
mm ||4 = 234 | 4 = 526 A= 110" | unfiltriert |filtriert :314 u 
; 
H,8 | 26° | 760] o4 | 884 | 46 | 8a7 | 796 


* H. Rubens u. H. v. Wartenberg, Verh. d. D. Phys. Ges. 13, 20, 1911. 
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Das Gas zeigt im langwelligen Gebiet, besonders um 100 u herum, 
starke Absorption. Hierbei scheint es sich um das reine Rotationsspektrum 
des Schwefelwasserstoffs zu handeln. Die Wahrscheinlichkeit, daB zwischen 
18 und 23 u noch eine weitere Rotationsschwingungsbande liegt, ist. sehr 
gering, so da auch hierin eine Bestatigung dafitr angesehen werden kann, 
daB nach Auffinden der 14,6 u-Bande das gesamte Rotationsschwingungs- 
spektrum des Schwefelwasserstoffs bekannt ist. 


Setzt man fiir das Absorptionsmaximum des reinen Rotationsspektrums 
eine Wellenlinge von 90 w an, was allerdings bei den wenigen MeSpunkten 
etwas willkirlich ist, so ergibt sich, wieder unter Zugrundelegung obiger 
Formel, fiir das Tragheitsmoment der Wert 


J a= LOO. ern 


Es ist nun ganz interessant, hiermit emnmal die Werte zu vergleichen, 
die die Theorie fiir die verschiedenen MHaupttragheitsmomente der 
H,8-Molekel liefert. Zur Berechnung dieser Tragheitsmomente ist die 
Kenntnis der H,$-Molekel Voraussetzung. Es findet sich in der Literatur 
ein Modell, das von F. Hund* konstruiert ist im Anschlu8 an eine Ab- 
handlung tiber die H,O-Molekel. Die Hundschen Berechnungen fiir das 
H,O-Molekiil haben sich an den Wasserdampfbanden, wenn auch nur 
qualitativ, bewahrt. Eine genaue Ubereinstimmung mit den Absolutwerten 
der beobachteten H,O-Frequenzen ist auch kaum zu erwarten, da die 
Genauigkeit der theoretischen Berechnung wohl 
nicht ausreicht. 


In der Arbeit von Hund wird nach theo- 
retischen Untersuchungen iiber die stabile Gleich- 
gewichtslage eines Systems von Punkten, zwischen 
denen elektrische Krafte wirken, als Gestalt der 

: Fig. 8. H,S-Molekel ein gleichschenkliges Dreieck ange- 
2S-Modell nach Hund. : ‘ 
geben (Fig. 8).  Bezeichnet man den Abstand 
zwischen einem H-Atom und dem §-Atom, also die Schenkel des Dreiecks 
mit r und den Winkel an der Spitze mit y, so ist nach Hund 


A 


r = 1,25-10-8em und y = 62°. 


Danach ist also die H,S-Molekel fast ein gleichseitiges Dreieck. 


Fir den Abstand der H-Atome findet man 2s = 1,29-10—8 em. 


“2 10 dabriacl. ik @. 
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Nennt man die Haupttrigheitsmomente fiir die einzelnen Achsen 
J, J - J,, 80 berechnet man leicht: 
J, = 3,0 °10—-* gem, 
Le et lO em?, 
d= tO MO Sem, 


4 


Versteht man unter dem Mittelwert dieser Tragheitsmomente den 


3 
Ausdruck J = Vie Joa, so wird 
Ji 28 10—-* eer”. 

Diese drei Haupttragheitsmomente kénnen sehr wohl zu unserem aus 
dem H,S8-Spektrum berechneten Mittelwert fiihren; das Ergebnis ist also 
in Ubereinstimmung mit der Hundschen Theorie. 

Sehr interessant ist im H,8-Spektrum noch die 8,1 u-Bande (vel. 
Fig. 7). Bei Betrachtung der Bande erkennt man schon ohne weiteres 
gewisse Gesetzmafigkeiten in der Feinstruktur: Eine Reihe sehr intensiver 
Linien, denen Andeutungen von Maxima zwischengelagert sind. Hine 
Messung des Linienabstandes ergibt, da die Wellenlangendifferenz zwischen 
je einer intensiven Linie und der nach langen Wellen hin nachstgelegenen 
schwachen Linie konstant ist und ungefahr 0,10 wu betragt. Dies heB zu- 
nachst die Vermutung aufkommen, dab das Auftreten dieser Nebenlinien 
auf das Vorhandensein eines Schwefelisotops zuriickzufithren sei, zumal 
im periodischen System das Atomgewicht von § nicht ganzzahlig, sondern 
mit 32,07 angegeben wird. Danach kénnte also nur ein Schwefelisotop 
gréBerer Masse vorhanden sein. Unter der Annahme der Existenz von 
Sq lehrt aber die Rechnung, dai der Linienabstand nur 0,01 uw betragen 
diirfte, also 1/,;) des beobachteten Linienabstandes. Der Nachweis eines 
moglicherweise existierenden Schwefelisotops hatte eben so gar nicht ge- 
fiihrt werden kénnen, weil dazu die Auflésungskraft der Prismenapparatur 
nicht ausreicht. 

Es ist vielmehr wahrscheinlich, dai diese Erscheinung des Intensitats- 
wechsels, die wohl zuerst am Viellinienspektrum des Wasserstoffs und 
an anderen Bandenspektren beobachtet wurde*, dem Kernspin zu- 
- guschreiben ist. Es miiBten also hier, wie beim Wasserstoff, zwei Arten 
von H,$-Molekiilen vorhanden sein mit parallelem bzw. entgegengesetztem 
Spin der Wasserstoffkerne. In diesem Falle miBten die schwachen Linien 
in der Mitte zwischen den starken liegen, was mit der Beobachtung durchaus 


vertraglich ware. 


- W. H. Bénnett u. C. F. Meyer, Phys. Rev. 32, 888, 1927. 
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Beziiglich der Absorptionsstellen bei 1,9 und 3,7 w im H,S-Spektrum 
sei noch auf eine auffallende Ubereinstimmung mit dem Spektrum der 
S—H-Bindung hingewiesen, das von Ellis* beobachtet wurde. Ellis 
findet Banden bei 1,99 und bei 3,80 bis 3,90 uw. Trotzdem erscheint dieser 
Zusammenhang zufallig, weil beim H,S-Molekiil eme Schwingung, an der 
ein H-Atom unbeteiligt ist, nicht auftreten kann. 


Es sei noch erlaubt, der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
an dieser Stelle zu danken fiir die Zuschiisse, die bei der Beschaffung der 
Chemikalien giitigst gewahrt wurden. 

Vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Friedrich- 
Wilhelms-Universitat zu Berlin ausgefiihrt auf Anregung und unter Leitung 
des Herrn Prof. Dr. G. Het tner. 

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Hettner, sage ich meinen 
aufrichtigen Dank fiir die wertvollen Ratschlage und das rege Interesse, 
das er meiner Arbeit stets entgegenbrachte. 

Herrn Geh.-Rat Prof. W. Nernst bin ich fiir die Bereitstellung der 
Instgtutsmittel zu Dank verpflichtet. 


Berlin, im Juli 1980. 


* I. W. Ellis, Journ. Amer. Chem. Soc. 50, 2118, 1928; vgl. auch 
Cl. Schaefer u. F. Matossi, Das ultrarote Spektrum, Berlin, Springer, 1930. 
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Gitterenergien 
vom thermodynamischen Standpunkt aus. 


Von J. H. Hildebrand aus Berkeley, Kalifornien, zurzeit in Miinchen. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 26. November 1930.) 


Hs wird die elektrostatische Gleichung fiir Gitterenergie besprochen und auf 
einige Beschrankungen hingedeutet. Wenn das Repulsionsglied vermittelst 
Kompressibilitaten bei gewéhnlicher Temperatur gewonnen wird, erhalt man 
wegen der Vernachlassigung des thermischen Druckes zu kleine AbstoSungs- 
exponenten. Bei Anwendung einer thermodynamischen Zustandsgleichung kann 
man aus elastischen Higenschaften bei gewéhnlicher Temperatur die Energie 
berechnen und die unsichere Extrapolation auf 0° K umgehen. Die so erhaltenen 
AbstoBungsexponenten fiir sechs Alkalihaloide liegen zwischen 11 und 12. Der 
Exponent fir NaCl zeigt sich uber den zuganglichen Volumenbereich als 
praktisch konstant. Die neu berechnete Gitterenergie des KJ stimmt innerhalb 
1,5% mit der von Mayer auf ganz anderem Wege ermittelten Energie iiber- 
ein. Fiir eine Verfeinerung der Theorie ist auf die Wichtigkeit direkter 
Bestimmung des Koeffizienten (0p/d T), itber einen weiten Bereich hingedeutet. 


In der bekannten elektrostatischen Theorie des Kristallgitters ist 
die potentielle Energie der lonen durch eine dem Coulombschen Gesetz 
entsprechende anziehende Kraft und eine abstoBende Kraft, die sich mit 
irgendwelcher héheren Potenz n des Ionenabstandes r andert, gegeben. 
Die molare Energie eines dem Natriumchloridtypus angehorigen Kristalls 


ergibt sich dann als 
—1,7476eN B 
ee oes (1) 
is r 
wo e die Elektronenladung ist, 4,770-10—1°, N die Avogadrosche Zahl 
6,064 - 1023, der Faktor 1,7476 die Madelungsche Konstante und B die 
unbekannte AbstoBungskonstante. Wir werden hier r durch das Molekular- 


@ = 


volumen v ersetzen vermittelst der Beziehung 2 Nr? =v und die obigen 
Werte eisetzen, woraus 


— 2572 - 10° B 


3 ios gl 3 


folet; B’ ist eine neue Konstante. 

Die Theorie verlangt noch weitere AbstoBungsglieder, aber der Zweck 
dieser Untersuchung wird durch die Beibehaltung eines einzigen Gliedes 
erfiillt, besonders weil alle Formulierung der AbstoBung empirisch ist und 
die Vermehrung empirischer Konstanten nur den Zweck hat, die experi- 


mentellen Tatsachen besser wiederzugeben. 
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Die Konstanten B’ und n wurden von Born und Landé* bestimmt 
vermittelst der Annahme, daB die Gesamtenergie des Gitters potentiell 
und eine reine Volumenfunktion ist, woraus d®/dv = —p und @@/dv? 
= —dp/dv = —1/vB, wo B die Kompressibilitat ist. Wir kennen ferner 
den Wert des Volumens v,, wenn p = 0 = d@®/dv. Man bekommt 


dadureh : 
B’ = 25,72 - 1012 v,'8/n, (3ya 


n = 1-4 85,0- 10 o//8/B. (4) 


Die so berechneten Hnergiewerte kénnen nicht sehr ungenau sein, doch 
scheint eine Verfeinerung der Theorie wertvoll zu sein, um unsere Kenntnis 
iiber intermolekulare Krafte zu erweitern und um auch die elastischen 
Higenschaften der Kristalle genauer formulieren zu kénnen, besonders aber, 
um die Elektronenaffinitéten der negativen Atome mit Hilfe der Gitter- 
energien berechnen zu kénnen, was auf andere Weise bisher nur fiir das 
Jod vor kurzer Zeit von J. E. Mayer** durchgefiihrt’ worden ist. 

Wir bemerken erstens, da, was aus den experimentellen Angaben 
berechnet wird, nicht potentielle, sondern Gesamtenergie E ist, deren 
Verinderung mit dem Volumen sich durch die exakte thermodynamische 


Ge), = (gn), —? @ 


ergibt. Nur bei 0° K oder sonst bei hoherem Druck darf man (0H/0v), = 0 
setzen. Das hat Slater*** beriicksichtigt, indem er die auf 0° K extra- 
polierten Kompressibilitaten in Gleichung (4) einfiihrte. Seine Angaben 
wurden bei 80 und 75°C ermittelt, und er selbst gibt die Unsicherheit 
in dem Temperaturkoeffizienten der Kompressibilitat mit 20°4 an. Die 
Extrapolation auf 0° K laBt sich daher nicht sehr genau ausfiihren. Es 
ist aber méglich, wie der Verfasser gezeigt hat ****, mit Hilfe obiger Gleichung 
Werte von (0H/0v), aus Angaben bei gewohnlicher Temperatur zu be- 
rechnen. Direkte Bestimmungen des Koeffizienten (0p/0T), sind leider 
nicht vorhanden, er kann aber aus der thermischen Ausdehnung und der 


Gleichung 


* M. Born u. A. Landé, Sitzungsber. d. PreuB. Akad. d. Wiss. 1918, 

S. 1048; Verh. d. D. Phys. Ges. 19, 210, 1918; M. Born, ebenda 21, 13, 533, 
1919; Probleme der Atomdynamik, Berlin, Julius Springer, 1926; Atom- 
theorie des festen Zustandes, Berlin und Leipzig, Teubner, 1923; vel. auch 
EK. Griineisen, Handbuch der Physik, Berlin, Springer, X, Kap. 1. 

** J. E.Mayer, ZS. f. Phys. 61, 798, 1930. 

**% J.C. Slater, Phys. Rev. 23, 488, 1924. 
*xeek JH. Hildebrand, Phys. Rev. 34, 984, 1929. 
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Kompressibilitat berechnet werden, da (0p/0T), = — (dv/d T) ,|(40/0 p) p- 
Werte von (0H/0v), lassen sich so tiber einen gewissen Bereich ermitteln, 
auch ist (0H/0v), = 0 bei p =0 und T = 0, wo v = v5, dessen Wert 
sehr genau bestimmt werden kann. | 

Wir wollen aber nicht weiter gehen, ohne zu fragen, wieweit eine 
‘reine Volumenfunktion wie Gleichung (2) die Energie tiber einen weiten 
Temperaturbereich wiedergeben kann. Aus der mathematischen Identitat 


(Fn) _ (050) 
Ov] 7 OL, AC, , 

ee ee a L2G e (6) 
ersiecht man, daB 0H/dv nur dann von der Temperatur bei konstantem 
Volumen unabhangig sein kann, d.h. eine reine Volumenfunktion ist, 
wenn die spezifische Warme bei konstantem Volumen von dem Volumen 
unabhangig ist. Direkte Werte von C, bei verschiedenen Volumina sind 
nicht bekannt und theoretische Betrachtungen dariiber scheinen unsicher 
zu sein. Wir konnen jedoch eine ungefahre obere Grenze fir (0C,,/00) , 
folgenderweise schaétzen. Him Paar gasférmiger lonen eines Alkali- 
halogenids wurde wahrscheinlich dieselbe Warmekapazitat wie zwei Atome 
eines Edelgases haben, bis zu ganz niedrigen Temperaturen 6 cal pro 
Mol und Grad. Ein Mol eines festen Halogenids andererseits hat eine Warme- 
kapazitat von etwa 12 cal pro Grad bei gewohnlicher Temperatur, die bis 
auf Null in der Nahe von Null Grad herabsmkt. Die Bildung der festen 
Kristalle aus den Gasionen entspricht daher AC, = —6cal pro Grad 
bei gewohnlicher Temperatur, welche sich zu + 6 cal bei sehr tiefer Tempe- 


-yatur andert. Obwohl. wir dem Volumenintervall, innerhalb welches dies 
AC,, stattfindet, keinen bestimmten Wert zuschreiben kénnen, muf 
es doch wenigstens viele Kubikzentimeter betragen und daher mu8 
AC,/Av im Verhaltnis zu 0H/dv sehr klein sein, weil letztere von der 
GroBenordnung 10! Dyn/em? oder 250 cal/cm3 ist. Wenn wir nur den festen 
Zustand betrachten, diirfen wir annehmen, daf die Abweichung von einer 
reinen Volumenfunktion noch kleiner sei. Hine entscheidene Antwort 
auf diese Frage kénnte auf Grund direkter Messungen von (0p/0 T),, unter 

verschiedenen Bedingungen gewonnen werden. Hs ist eimer der Haupt- 
zwecke dieser Ver6ffentlichung, auf den Wert direkter Messungen dieses 
Koeffizienten fiir die Frage intermolekularer Krafte hinzuweisen. Bisher 
hat man sich leider auf Kompressibilitatsbestimmungen beschrankt, obwohl 
die direkte Messung von (0p/0T),, leichter auszufiihren ist, weil man 
eine Druckinderung statt einer Volumenainderung mifbt, und auch das 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 67. 9 
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Verhaltnis zwischen Druck und Temperatur fast linear ist; ferner ergibt) 
sich daraus vermittelst der Gleichung (5) unmittelbar die theoretisch| 
wichtige Potentialfunktion (0H/0v) ». 

Obwohl die Annahme, daf (0E/0v), eine reine Volumenfunktion sei,) 
wie oben erklart, nicht ganz richtig ist, werden wir die nur sehr kleine} 
Abweichung vernachlassigen und die Konstante B’ der Gleichung (2)) 
in der gewohnlichen Weise bestimmen, mit der Beschrankung jedoch, das) 
dE/Av = 0 nur bei T= 0 und p = 0 gilt, wo auch V = U9. Darauss 
ergibt sich eine Gleichung wie (3), nur mit Up» anstatt vy, und diese im: 
Gleichung (2) eingefiihrt lefert } 


| 
‘| 


eat 
— 2572 - 10" (ee afi 
und J 
m1 
OH 857 - 101° Ee s 
Cote: ay) peat ®) 


Tabelle 1. AbstoBungsexponent, nach verschiedenen Methoden berechnet. 


W006 “9 Awa) nm berechnet nach 
— -10—-9 Dyn/cem?2 L 

em3 bei 0° K | em3 bei 2980 K | °” Gl. (8) Gl. (4) | B bei 0°K \ 
Nal) Sa 26,407 27,038 8,19 11,3 7,8 9,4 
Nai Tae 31,28 32,13 7,14 tole: 8,0 o)8) 
WEG hoe 39,93 41,12 6,38 12,1 8,0 — 
KCl en 36,66 37,42 5,66 12,1 8,8 9,9 
KBP ee 42,18 43,31 5,20 1 E2 aI 9,0 10,4 
Kiet pews 01,72 53,27 4,51 12,3 952 10,9 


Tabelle 1 zeigt die Werte von , berechnet aus Gleichung (8) fiir die. 
sechs Alkahhalogenide, woftir die nétigen Angaben vorhanden sind. Die 
Werte fiir v und 0H/dv sind aus Dichten und Kompressibilitaten nach 
den International Critical Tables berechnet worden. Die molaren Volumina 
bei 0° K wurden erhalten durch Extrapolation der Werte von Henglein* 
der bis zu 89° K herab gemessen hat. Diese Extrapolation kann mit nur 
wenig Unsicherheit vorgenommen werden vermittelst der von Griin- 
eisen** entdeckten Beziehung zwischen Ausdehnungskoeffizient und 
spezifischer Warme. Da beide bei sehr niedriger Temperatur sich der 
Null nahern, ist das Volumen bei 0° K von dem bei 89° K nur wenig ver- 
schieden. Henglein hat in dieser Weise Werte fiir NaCl, KGl und KBr, 


* Fr. A. Henglein, ZS. f. phys. Chem. 115, 91, 1925. 
** Hi. Grtineisen, Ann. d. Phys. (4) 26, 211, 1908. 
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deren spezifische Wirmen bei niedriger Temperatur bekannt sind, berechnet. 
Fiir die anderen habe ich proportionale Volumeninkremente zwischen 
89° K und 0° K zugesetzt, ein weniger genaues Verfahren. Der Wert fir 
NaCl ist weiter kontrolliert worden vermittelst des mit Interferometer 
von Latimer und Buffington* bis zu 80° K bestimmten Ausdehnungs- 
koeffizienten. Der so erhaltene Wert ist 26,404 m3, in guter Uberein- 
stimmung mit dem Wert 26,41 cm? von Henglein. 

Die Werte von n in der vorletzten Spalte der Tabelle wurden aus 
Gleichung (4), wie friiher von Born und Landé, unter Vernachlassigung des 
thermischen Druckes und mit den Werten von v und f bei 25° © berechnet. 
Man sieht, dafi diese n-Werte kleiner sind als die aus Gleichung (8) 
berechneten, d.h. daf die Molekiile weicher erscheinen, als sie in Wirklich- 
keit sind, weil nur ein Teil des a4uBeren Druckes die Ionen zusammen- 
driickt; der andere Teil mui den thermischen Druck tiberwinden. Die 
m-Werte in der letzten Spalte sind aus vg, und den von Slater extra- 
polierten Kompressibilitaten bei 0° K berechnet. Wenn diese Extra- 
polation genau ware und wenn die Gleichung (8) giiltig ist, sollten die 
m-Werte in den Spalten 5 und 7 gleich sein, und man sieht, daB sie naher 
tibereinstimmen, als die in den Spalten 5 und 6. Ferner bemerkt man in 
Spalte 4 wie bei den Spalten 5 und 6 eine kleme Zunahme von n mit zu- 
nehmender Ionengréfe. Es wiirde interessant sei, eine Korrektur fiir 
die verschiedenen GréBen der zwei Ionen, wie es Fajans und Herzfeld** 
und vor kurzem Pauling*** oetan haben, einzuftihren; wir werden 
das aber jetzt nicht ausfiihren, weil unser vorliegender Zweck der ist, die 
Anwendbarkeit der Gleichung (8) in einem weiteren Zustandsbereich zu 
untersuchen, und zwar in Fallen, wo der Unterschied der lonengré8en 
nur unbedeutend ist. 

Hine solche Priifung lat sich mit beschranktem MaBe ausfiihren, 
indem man die Werte von (0p/0T),, von einem einzigen Salz, NaCl, iiber 
einen Temperatur- und Druckbereich anwendet. Slater gibt den Tempe- 
raturkoeffizienten der Kompressibilitat zu 6,8- 10-4 an. Daraus und mit 
Hilfe des Ausdehnungskoeffizienten kann man (0p/0T), und (0H/0v)p 
bei verschiedenen Temperaturen leicht berechnen. Slater gibt ferner 
den Druckkoeffizienten der Kompressibilitét zu 21,9-10—% an, woraus 
man das Volumen bei einer bestimmten Temperatur und hohem Druck be- 


* W. M. Latimer u. R.M.Buffington, Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 
2305, 1926. 
** K,Fajans u. K.F. Herzfeld, ZS. f. Phys. 2, 309, 1920. 
x** T,, Pauling, ebenda 50, 1036, 1928; ZS. f. Krist. 67,30, 1928: 
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rechnen kann. Die entsprechende Temperaturerniedrigung, die nétig ist) 
um dasselbe Volumen bei einer Atmosphare zu erhalten, gibt (A p/A 7), 
was mit geniigender Sicherheit gleich (0p/0 T), angenommen werden dari] 
Die Werte in der Tabelle 2 wurden auf die erste Weise erhalten, de 
jenige bei 261,59 K auf die zweite. Die Angaben in der sechsten una 
siebten Spalte sind die logarithmischen Terme folgender, durch Us 


formung von Gleichung (8) erhaltenen Gleichung: 


vls OF M—1_, po 
log (1 ~ 857 - 10% aa =i Tagawa teeay 


Die letzte Spalte gibt die hieraus berechneten n-Werte. 1 


Tabelle 2. 
Priifung der Unverdtnderlichkeit des AbstoBungsexponenten bei NaCl. 


| 4 

T » | B+ 1014 - - 10-4 =. 10-7 | —log (1 = Sea =) —log =e me 

Om26:407 ee 0 0 0,0000 . 0,000 00 | —4 
260 |26,922) 408 QLD 706 0,0300 0,008 39 | 13, | 
261,5 | 26,927 = 2740 HAND | 0,0304 0,008 47 | li.) 
273 |26,962| 412 2725 744 0,0316 0,009 03 | 11, 
298 |27,038| 417 2tOo 821 0,0351 | 0,010 24 | 1i, 
323 |27,117) 425 Phy | 896 | 0,0386 0,011 52 | 1} 
348 |27,182| 4380 2790 957 | 0,0415 0,012 56 | 10,) 


Man sieht, daB die n-Werte praktisch konstant sind, und daB sie nuj 
einen schwachen Gang von 11,8 bis 10,9 haben. Hine graphische Darstellun: 
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Fig. 1. Priifung der experimentellen AbstoBungsexponenten auf Konstanz. 
der Resultate ist in Fig.1 gegeben, wo die logarithmischen Terme de: 


Gleichung (9) aufgetragen sind. Die Gleichung verlangt eine gerade Linie 
was mit grofer Annaherung erfiillt ist. Die Abweichungen gehen wahr 


' 


Gitterenergien vom thermodynamischen Standpunkt aus. 133 


Scheinlich nur wenig iiber die experimentellen Fehler hinaus. Man kénnte 
versuchen, diese Abweichungen durch eine Verfeinerung der Theorie zu 
erklaren, es scheint aber zweckmaBiger zu sein, auf weitere experimentelle 
Angaben zu warten. Die Wichtigkeit weiterer Angaben erhellt am 
deuthchsten aus Fig. 2, Kurve A, wo (0E/0v), mit n = 11,8, (vgl. Tab. 1) 
gegen v aufgetragen ist. Die Kurve B entspricht dem Attraktions- 


ghed, erhalten aus Gleichung (8) unter Fortlassung des AbstoBungsgliedes 
[ i 


(oo/v) 3. Die Flache unterhalb 4 bis zu v = oo entspricht der Gitter- 


11 
70 


0 
20 |30 40 50 60 70 60 90 100 710 720 


Vom 


Fig. 2. Kurve dA, Abhiaingigkeit des (SS). vom Volumen bei NaCl; der experimentelle 


Bereich ist durch Vollpunkte gekennzeichnet. Kurve B, Anziehungsanteil. 


energie, welche wegen des Repulsionsanteils etwa 9°% kleiner ist als die 
Flache unter B. Die bekannten Werte auf Kurve A sind durch Vollpunkte 
gekennzeichnet und gehen von v = 26,4cm3 nur bis zu v = 27,2 cm%, 
ein Bereich, so klein, daB er wirklich nur einer Tangente entspricht. Die 
Verhialtnisse liegen bei einer Fliissigkeit anders, wie z. B. bei Ather, wo der 
Verfasser gezeigt hat*, dafs die experimentellen Angaben fast ftir die ganze 
Kurve vorhanden sind. 

Trotz dieser Unsicherheiten diirfen wir den so berechneten Gitter- 
energien ein neues Vertrauen entgegenbringen, auf Grund der erwahnten 
Arbeit von J. E. Mayer, der die Elektronenaffinitat des Jods bestimmte, 
woraus er die Gitterenergien des KJ und des CsJ ermittelte. Tabelle 3 


* J.H. Hildebrand, l. «. 
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gibt die Gitterenergien in Kilogrammkalorien bei 0° K der sechs hier! 
behandelten Salze, erstens berechnet nach Gleichung (7) mut den n-Werten) 
aus Tabelle 1, zweitens die friiheren von Born und Landé berechneten) 


Werte, und drittens den Wert fir KJ nach Mayer. 
| 


Tabelle 3. Gitterenergien an kcal. 


! NaCl | NaBr | NaJ | KO | KBr | kor 
Nach Gleichung (7)... | iso | 178 | 165 | 170 | 162 | 151 


163 | 155 145 
| 148-64 4 


INGO MLEIYONE, 5 8 G6 6 ~s 


Nach Born und Landé . . | 182 168 158 


Man sieht, die hoheren Werte von n erhdhen die Gitterenergien ura 
rund 7 cal, ferner, da’ der neue Wert fiir KJ mit dem von Mayer weit’ 
innerhalb der Fehlergrenze iibereinstimmt. Hs ist daher sehr wahr-’ 
scheinlich, daf aus den Energiewerten fiir die Chloride und Bromide 
in Tabelle 3 die Elektronenaffinitéten des Chloratoms und des Bromatoms s 
angenahert berechnet werden kénnen. | 


Zam SchluB méochte ich den Herren Professoren K. Fajans, | 
L. Pauling und A. Landé, die diesen Artikel einer kritischen Durchsicht | 
unterworfen haben, meinen besten Dank aussprechen. 


135 


Uber die Einsteinsche Theorie des Fernparallelismus. 
Zweite und letzte Mitteilune*. 
Von Rasehco Zaycoff in Sofia. 

(Kingegangen am 23. November 1930.) 


Ks wird auf ein sonderbares Ergebnis aus den Gleichungen der Einsteinschen 
Theorie des Fernparallelismus hingewiesen, welches in Widerspruch mit neueren 
Ausfiihrungen von A. Hinstein** steht. 


$1. Die erste Identitat in I (1): 


Ci. NT Vous USC Oas (1) 

und die Identitat I (3): 
SO ee == Win iene (2) 
spielen in (A) eine wichtige Rolle, indem das Verschwinden ihrer linken 


Seiten zu den ,,iiberbestimmenden“ Feldgleichungen fiir die hy, fiihrt***. 
AuBer der ersten Identitaét in I (2): 


A Ge re ee 1 == 0; (3) 
steht in (A) noch die Identitat 
OL Oling 
LEAIY a——-() 4 
“Eo Ge aa o 
welche plausibel ist, da wir haben 
0/\ 0/\ 
ee 5 
= oar Oa ©) 
Nun folgt aus (1) in Verbindung mit den Identitaten 
VV y Ate — 2 ALOU, AK = 0, (6) 
Vu ra ali Vz Noe Si Ve US cic Mux Neo 
Ale Neds uo 7 Dyan “0 “=0 (7) 


die folgende Identitat: 
Vite + Nao G+ 4A Ayo) = 0. (8) 
n (A) steht aber 
VpGte+ Ayo G* =0, (8’) 


* Vel. R. Zaycoff, ZS. f. Phys. 66, 572, 1930. Im folgenden ar I zitiert. 
** A Binstein, Berliner Ber. 1930, Heft 1. Im folgenden als (A) zitiert. 
ee ne er, Bezeichnungsweise von A. Hinstein ist Fag = — Lag. 
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welche unrichtige Identitat A. Hinstein zu den Identitaten (3), (4) hinzu- | 
addierte. Beriicksichtigen wir aber an deren Stelle die Identitat (8), so) 


wiirde aus dem ersten System von Gleichungen I (5): ° 


Gua = 9, (9) | 


auch folgen: 


macht. Demgemif scheint das Einsteinsche ,,Prinzip der Uber- 


bestimmung“ mit den Gleichungen (9) nicht vertraglch zu sein. Sind aber | 
die Gleichungen (9) nicht erfiillt, so waren nach (3) auch die Gleichunger | 


Lug = 0 (11) 


nicht passend, also nach I (1) und I (2) auch die Gleichungen 
i= 05 MAO. (12) 


$2. Es schemt somit das erwahnte Prinzip in Diskrepanz mit der | 
Wahl I (5) der Feldgleichungen zu stehen, und wenn wir Ergebnisse wie i 
(10) vermeiden sollen, so miissen wir eine andere Formulierung der Feld- | 
gesetze, als die mit den Formeln I (1) und I (5) gegebene, aufsuchen. Ich | 
habe mich mit dem Problem der Auffindung derartiger Feldgleichungen, | 


so dab 


a) die zwischen diesen bestehenden Identitaéten keine Beziehungen | 


von ahnlicher Art wie (10) bedingen, 
b) der im Anfang von I besprochene euklidische Zusammenhang 
eingefiihrt werden kann, 


beschaftigt, bin aber zu befriedigenden Ergebnissen nicht gekommen. 

A. Kinstein und W. Mayer** haben strenge Lésungen der Feld- 
gleichungen im statischen Falle (Zentralsymmetrie, Spiegelsymmetrie) 
angegeben, welche als eine Stiitze der Auffassung dienen kénnen, nach 
der die Feldgleichungen Schwere und Elektrizitat simultan beschreiben. 
Derartige statische Lésungen sind unvertriglich mit dem Bewegungs- 
gesetz fiir die Hlektronen, welches tiberhaupt in der Theorie des Fern- 
parallelismus fehlt. Wir wissen aber andererseits, daB ein solches Gesetz 


* Die Beziehungen (10) spielen fiir die erste und zweite Naherung keine 
Rolle, da sie dann solche zwischen GréBen von dritter GroBenordnung darstellen. 
** A, Einstein u. W. Mayer, Berliner Ber. 1930, Heft 6. 


ea CCN = 0, (10) ‘} 
welche zwar keine vier neue Bestimmungsgleichungen fiir die h,, darstellen*. | 
da freilich (10) auf Grund der Gleichungen (9) und der Identitaten (8) | 
zwangslaufig bestehen, aber doch als ein sonderbares Ergebnis zu be- | 
trachten sind, welches die Giiltigkeit der Gleichungen (9) sehr fraglich | 
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_ wenigstens in makroskopischer Annaherung existieren muB, aber es ist 


nicht einzusehen, wie das letzte durch quasi-statische Lésungen der 
Feldgleichungen ersetzt werden kann. Abgesehen von dieser Frage miéchten 


_ wir auf eine andere Seite der Hinsteinschen Feldgleichungen hinweisen. 


le ek iA 7 


Diese Gleichungen sind invariant gegeniiber und nur gegeniiber* den 


_ eigentlich-orthogonalen Beintransformationen 


| re ak Be (18) 
mit konstanten Drehkoeffizienten @,,,... Denn die Anderung in der Orientie- 
rung des als starr anzusehenden Beingitters kann aus symmetrischen Griinden 
die materielle Wirklichkeit nicht beeinflussen. Aber die Hypothese, daf 
das Beingitter ein starres Gefiige in der Welt konstituiert, ist gar keine 
zwangslaufige, und wir konnen von den Feldgleichungen etwa verlangen, 
daB sie invariant sind gegeniiber den Transformationen von der Art (18), 
wobei aber jetzt die Drehkoeffizienten @,,, Funktionen von den Ko- 


_ ordinaten 2}, x, x3, a4... darstellen. Dann ist das Beingitter nicht mehr 


starr, sondern es kann um jeden Gitterpunkt beliebig tordiert werden. 
Kine derartige Formulierung der Feldgesetze bedeutet zugleich das Ende 
der Theorie des Fernparallelismus, wenigstens im Gebiet der physikalischen 
Anwendungen derselben. Daf diese Formulierung durchfithrbar ist, wurde 
bereits von H. Weyl, V. Fock, Verfasser, L. Rosenfeld gezeigt. In 
einer kiirzlich erschienenen. Arbeit** hat Verfasser das  einheitliche 
Problem von dieser neuen Seite diskutiert und die Diracsche Theorie 
des Elektrons damit in Zusammenhang gebracht. Es zeigt sich, daf die 


Kaluzaschen Vorstellungen von einer fiinfdimensionalen zylindrischen 


Welt nicht nur fiir die Feldtheorie, sondern auch fiir die relativistische 
Wellenmechanik besser geeignet sind, als man bisher gedacht hatte. 
Wahrend also die Gravitationstheorie vom Jahre 1916 sich als sehr 
lebensfahig erwiesen hat, scheint die Theorie des Fernparallelismus, wenn 
nicht ihre Grundlagen nun ginzlich abgeindert werden sollen, nur einen 


heuristischen Wert aufzuweisen***. 


* Abgesehen von der Invarianz gegentiber beliebigen Koordinatensystemen 


(allgemeine Kovarianz!). 
** R.Zaycoff, Ann. d. Phys. (5) 7, 650, 1930- 
*** Wie etwa die affinen Feldtheorien von H. Weyl, A.S. Eddington, 


A. Hinstein u.a. 
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Uber die Spektra von doppelt ionisiertem Argon, 
Krypton und Xenon. 


Von Suresh C. Deb und Arun K. Dutt in Allahabad. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 13. Oktober 1930.) 


Die Bogenspektren der Edelgase und ihre ersten Funkenspektren | 
sind bereits fast vollkommen analysiert*, wihrend die zweiten Funken- 
spektren noch nicht vollig erforscht wurden. 


Der Hlektronengrundzustand dieser Elemente ist vom Charakter s?p* — 
und liefert ?P-, 1D,- und 1S -‘Terme; in den angeregten Zustanden geben 
sie Singuletts, Tripletts und Quintetts (siehe Tabelle 1). Die Zahl der 
Linien ist auBerordentlich groB, und die Analysierung dieser Spektren 
ist noch nicht vollig gelungen. Wir geben im folgenden eine Zusammenfassung 
der gegenwartig bekannten Analysen dieser Spektren (Tabelle 1). 


Beim Aufsuchen der den verschiedenen Ubergingen entsprechenden 
Linien folgen wir zwei in diesem Gebiet sehr wichtigen Gesetzen. Das 
erste ist das Gesetz der ,,umgekehrten Dubletts“*** und das andere das 
des ,,horizontalen Vergleichs“ von Saha und Majumdar***, Beide 
Gesetze haben neuerdings im hiesigen Laboratorium haufige Anwendung 
gefunden. Die folgende Tabelle (Tabelle 1) soll die Anwendbarkeit des 
Gesetzes vom umgekehrten Dublett veranschaulichen. 


Aus der Tabelle geht klar hervor, da die Linie °S, <->P, fiir den 
Ubergang [Y, <— Y,] fiir Att nahe »80000 und die fiir Krt+ auch 
in demselben Bereich hegen wird. Die Werte fiir Te und I* fehlen noch. 


* K.W. Meissner, ZS. f. Phys. 40, 839, 1927; T. L. de Bruin, ebenda 53, 
658, 1929; Bur. Stand. Journ. of Res. 3, 129, 1929 (Res. Pap. Nr. 89); 
P. K. Kichlu, Proc. Roy. Soc. London 120, 648, 1928; W. F. Meggers, 
T.L.de Bruin, C. J. Humphreys, Bur. Stand. Journ. of Res. 3, 731, 1929 
(Res. Pap. Nr. 115). 

** R.A. Millikan u. J.S. Bowen, Phys. Rev. 24, 209, 1924 und spatere 
Arbeiten; M.N. Saha u. P.K.Kichlu, Ind. Journ. Phys. 2, 1928, Nr. 1. 
**e* M.N. Saha u. K.Majumdar, Ind. Journ. Phys. 3, 67, 1928, Nr. 1. 
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Tabelle 7. 


Theoretische Terme der Edelgasspektren. 
eee 


Terme 
Elektronenaufbau Rumpf im Rumpf im Bemerkungen 
4s-Zustand 2D- und 2P-Zustand 
M28 1...) 2 X,-4 X, 3P 1p 1g 
PRC Ss. 2X, 8 Xo-Y, | 9S 8S | 2D 4p 3p 1p X, Y,Z ent: 
[2K8L...)2X,3X,Y,|| 5P 3P | 3F 1F usw. 32D 1D usw. M. oe A 
(2 K8L...]2 X,3 X,X3|| °D 3D | 34 1G usw. 3F UF usw. N. 0, P fir Kr 
2KS8L...]2X,3X)7%,) 8S 38 | 3D ID erate O, P, & fiir Xe 
[2K8L...)2 X,3 X,Y:|| °D 3D | 34 1G usw. 3F 1F usw. 
(6) | spt — s* p's Frierichs erhalt eine vollstandige Analyse 
(Phys. Rev. 36, August 1930) 

s*p?s — s? p> p Fowler, ,Report“ (die Quintetts er- 
scheinen als Tripletts, die Tripletts 
als Singuletts) 

spin <8? pd Ultrarot, noch nicht gefunden 

Ft | alle wichtigen Uberginge | Dingle, Proc. Roy. Soc. London 128, 600, 
August 1930 

Nett einige Linien Ganeshan, Phys. Rev. 32, 580, 1928 

S teilweise analysiert | Fowler, ,Report*; Bungartz, Ann. d. 
Phys. 76, 723, 1925 

Cl nur Quintettiiberginge Paschen, Ann. d. Phys. 71, 560, 1923 

Att I Nicht untersucht 

Se | teilweise analysiert Fowler, ,Report*; Birge, Journ. Opt. 

Soc. Amer. 8, 233, 1924 

Brt | nur Quintettiibergange Deb, Proc. Roy. Soc. London 127, 197, 1930 

Krit | Noch nicht gefunden 

Te einige Linien Me Lennan, Me Lay und McLeod, 
Phil. Mag. 4, 490, 1927 

Ps Noch nicht gefunden 

XG, Noch nicht gefunden 


Daher konnte das Gesetz vom umgekehrten Dublett auf das Xet** nicht 


angewandt werden. 


Tatsachlich haben wir fiir Argon und Krypton die 


Linien » 30424 bzw. v 30858 identifiziert. Daraus kénnen wir mit Sicherheit 
voraussagen, daB der [Y, <— Y,|-Ubergang beim dreifach ionisierten K 
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und Rb in der Gegend von etwa v 40000 zu finden sem wird. Fir Ost+* 
haben wir keine derartigen Werte, die wir benutzen konnten. 


Fiir den Fall, daB das Gesetz vom umgekehrten Dublett versagte, 
half uns das ,,Horizontalgesetz‘‘. Wir wollen die Reihe der aufeimander- 
folgenden Elemente mit Indium beginnend und mit Casium endigend auf- 
stellen und eine Tafel anlegen, in der wir den [P, <— P,|-Ubergang ihrer 


40 
1) ge 
30 
167 iB 
PS 
SE 
481) fp) ) Bat 
‘A iP3) 
Sn* I/pp 
sp) ( p) - 
+) (y) & 
70 T 2/sp) 
Lh “(s0) | 
a 7 2 G e ¢ 5 6 
Fig. 1. 


Spektra sowohl im Grundzustand als auch in den angeregten Zustanden 
zusammenstellen (Tabelle 2). 


Obgleich viele Glieder in der Tafel noch unbekannt sind, kénnen wir 
doch mit ziemlicher Sicherheit eine Kurve zeichnen, die die Lagenanderung 
des entsprechenden Ubergangs (in diesem Falle [P, <— P,]) mit wachsender 
Atomnummer zeigt (Fig. 1). 

Diese Kurve ergibt als ungefahre Lage des [P, <— P,]|-Ubergangs 
im Spektrum des doppelt ionisierten Xenons etwa yv 26000. Wir identi- 
fizierten vorlaufig die Linien » 25781, v 26022 und y 26487 als 58, — >Py, 
*S.—°P, baw. *S,—%P;. Der Versuch erwies sich als sehr erfolgreich, 


Pe ae 
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Tabelle 2. Ubergang — xO,[P, — P,]. 


2 2 3 4 5 6 
1 5P,—®Ds|*Ps—*D, *P;—‘D, | *P)—8Ds 
2 || 28,—2P, |2P,—3P, |4P;—4P, | §S,—5P, 4P, —4P, | 3P,— 8P, 25, —°P, 
3 3P, — 38, | *P3;— 48, 4P3— 4S, | ?P,— 8S, 
a In Sn Sb Te I Xe Cs 
1 | 11 335 
2 7775 22 094 11 732 
3 22 211 
Fowlers B.8.J.R. | Fowlers 
| , Report‘, 8, 731, »Report*, 
berechnet 1929 S. 107 
II Snt Sbt+ Tet lig Xet Cst+ Bat 
1 12 863 
2 15 492 16 715 16 131 21 952 
23 19 992 
Green |Dhavale, S: Ca Died Fowlers 
und » Nature“ (un- »Report“, 
Loring, veroffent- 8. 137 
Phys. Rev licht) 
30, 582, 
1927 
Tit Sbtrt Tet+ tiene Xe ta Csi Batt Latt 
1 
2 22 970 26 437 31 520 
3 
R.J. Lang, Deb und Gibbsund 
Phys. Rev. Dutt, White, 
35, 445, diese | Proc. Nat. 
1930 Arbeit Acad.Amer. 
12, 554, 
| 1926 
IV Tet3 [+3 Xet3 Cst3 Bat3 Lat 3 Cet 3 
1 
2 40 731 
3 
Deb dieselben 
(un- 
veroffent- 
licht) 


und in der Folge erhielten wir die nachstehend aufgefiihrten Multipletts 
(Tabelle 4), welche alle zu P, gehérigen wichtigen Uberginge zeigen. 
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Tabelle 3. 
Berar as au ktor | NoeeNs | Atom | Oy =—=t08 Atom | Py 3 Pp 
| 
56, — ® Pg | S 11044 | Se | 11481 Te = 
58, — °Ps Clit 20 784 Brt 21 182 line _— 
59, —°Ps | AGT 30 424 | ernie 30 858 Xett 26 437 
Tabelle 4. Multipletts des Xe**+-Spektrums. 
Po a — 03 > 
| BS 5Do 5Dy 5 Do 5D 5Dy 
(2) (2) (3) (3) 
SP, 25 731,7 23 967,83 24019,5 24 184,2 
(4) (2) (3) (5) 
5P, 26 022,9 24310,0 24423,4 24 638,4 
(6) (3) (4) (7) 
bP, 26 437,5 24838,6 25053,0 25 479,8 
P3—> 
gta a 5 So ' 5Do 5D, 5D 5D3 5D 
Y 
(5) (1) (3) (2) 
5P, 25 104,0 37 141,4 372010 37265,3 
(7) (1) (2) (4) 
D1 24 810,3 36 909,383 36975,4 37070,3 
(8) (3) (3) (5) 
DE 24393,3 | 36 560,1 36656,2 36 788,0 


Dieselbe Methode wurde bei der Analyse des Kr*++-Spektrums an- 
gewandt. Da die Werte fiir die Tafel bereits anderweitig verdffentlicht 
sind*, geben wir sie hier nicht im Hinzelnen an. Die Tabelle 5 soll zeigen, 
wie die Lage der Uberginge (0, <— 0,) und (0, <— 03) sich mit steigender 
Atomnummer fiir die aufeinanderfolgenden Elemente von Arsen bis Zirkon 
in der zweiten Ionisationsstufe andert. In allen Fallen benutzen wir die 
dem Schwerpunkt des Multipletts zunachst liegende Linie. 

Die Tabelle ergibt die Lage des (0, <—O,)-Ubergangs im Krtt- 
Spektrum bei etwa v 80000 und fiir den (0, <— O,)-Ubergang bei » 37000. 
Wie wir oben gesehen haben, erhielten wir aus dem Gesetz vom um- 
gekehrten Dublett dieselbe Lage. Ist die ungefahre Lage einmal bestimmt, 


* §. C. Deb, Proc. Roy. Soc. London 127, 200— 203, 1930. 
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Tabelle 5. 
a ee ee ee ee 
Element 0, <— 02 O02 <— 03 Bemerkungen 
| = 

Ast+ || 95487 | 33595 
Sett 26 934 27 483° = unsicher 
Brtt 28 063 36 233 
Krtt+ 30 858 37 284 diese Arbeit 
Rbt* | == — unbekannt 
Sr*+ = — unbekannt 
Nees | 35 488 45 623 


so ist es nicht schwierig, die Linien mit Hilfe der zwischen ihnen auf- 
tretenden konstanten Differenzen zu identifizieren. Die Tabelle6 zeigt 
das Hrgebnis. 


Tabelle 6. Multvpletts des Kr++-Spektrums. 


Os Oy > | N3—> 
i 5 So 5Do 5D, 5D» 5D3 5D4 
3 & 
P | (4) | (2) (3) (2) 
De 30 423,2 28 206,3 28280,1 28 340,3 
(6) (2) (6) (4) 
5 Py 30 585,2 28 442.2 28501,5 28619,2 
(8) (4) (4) (6) 
DER 30 858,8 28774,5 28891,4 29064,8 
0s Py 03 —> 
5So 5Do 5D, 5Do 5D 5D4 


(4) ? (1) (3) 


Pp, 35 495,38 | 37 467,3 37 517,5 

(4) . (2) (4) (5) 
SP, 35 333,2 si 37 306,1 37356,7 37 431,1 

(6) (2) (3) (6) 
bP 35 061,5 37 083,0 37158,1 37 284.4. 


In der Tabelle7 geben wir die Lagen der (N, <— N,)-Ubergiinge 
der Spektra der aufeinanderfolgenden Elemente von Phosphor bis Natrium 
im doppelt ionisierten Zustand aus der Verdffentlichung ,,On the Method of 
Horizontal Comparison in the location of spectra of elements’ von 
Saha und Majumdar wieder. Der (N, <— N;)-Ubergang ist einer 
zweiten aus der Reihe der von Majumdar* verdffentlichten Arbeiten 


entnommen. 


* K.Majumdar, Ind. Journ. Phys. 4, 359, 1930. 
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Tabelle 7. | 
eS | 
Element Ni < No No <— N3 Bemerkungen | 
Rs 23 678 30 916 
Sig | 26 890 34 911 Ingram, Phys. Rev. 38, 907, 1929 
ltt 27 238 38 200 | 
Art+ || 30424 41 248 diese Arbeit 
Nera 33 408 — T.L. deBruin, ZS. f. Phys. 58, 658, 1929 
Caney) 35 811 49 161 ) 
Sciam) 37 039 49 724 


Die Tabelle zeigt klar, daB der (N, <— N,)-Ubergang im Arte! 
Spektrum bei » 80000 und der (N, <— N,)-Ubergang bei yv 41000 liegt. 
Aus den bei diesen Lagen zwischen den Linien auftretenden konstanter 
Differenzen und auch aus Intensitatsbetrachtungen haben wir, wie wit | 
es auch im Falle des Xenon und Krypton getan haben, die oben an- 
gefiihrten Uberginge identifiziert und schlieBlich die Analyse auch auf — 
die (M, <—N,)- und (N, <—0O,)-Ubergange ausgedehnt. Die Tabelle 8 
zeigt die Multipletts des Ar*+-Spektrums. | 


Tabelle 8. Multipletts des Ar*t-Spektrums. 


N. Nya M3 —> 
/ : 380 Do 5D, 5Do 5D3 Da 
elena (3) (4) (3) 
Wee |i) ak) SOK 29579,1 29607,0 29 655,7 
; (9) (3) (2) (5) 
°Po 30 276,6 39 693,7 29740,8 29 7651 
| G0) (3) (3) (7) 
DIES 30 424,2 29 887,7 29914,7 299645 
Ne Oy > N3—> 
{ | 5So 5Do 5Dy 5Do 5Ds 5D4 
(6) (1) (2) (4) 
yeh 33 291,0 | 41 299,5 41306,3 41 330,1 
(5) (2) (4) (5) 
IP, 33 206,2 412201 41243,2 413285 
‘ (7) (3) (2) (7) 
IRS 33 058,3 41092,4 411803 412484 


Man wird bemerken, dafi wir bei allen diesen Elementen sowohl die 
X;- und Y,- als auch die Y,- und Z,-Terme erhalten (welche beide Rydberg- 
folgen bilden), mit deren Hilfe wir die Termwerte aus der von Fowler. 
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in seinem ,,Report‘’ angegebenen Tabelle der Rydbergfolgen entnehmen 
konnen. Ist der Termwert fiir ein Niveau bekannt, so kann der fiir die 
anderen aus der Zuordnung gefunden werden. So kommen wir zum 
Termwert der Y,- und X,-Niveaus; der letztere gibt uns den wirklichen 
Wert der Ionisierungsspannung der untersuchten Elemente im zweiten 
Tonisierungszustand. Die Tabelle 9 gibt die Werte des tiefsten Terms und 
die entsprechenden Ionisierungsspannungen dieser Elemente im doppelt 
ionisierten Zustand. 


Tabelle 9. Wert des tiefsten Terms und Ionisierungsspannung. 


j] Ee ae 
l\ ] Jonisierungsspannung 
{ 


|| | Wert des 
Element i tiefsten Terms I spektroskopischer | Elektronenstof- 
| Wert methode 
1 em~1 / Volt | Volt 
At+ | 997675 36,75 | 35,8 
Kernen | 252 963 31,23 30,8 
ers 230 958 28,51 Oar! 


Déjardin* bestimmte die lonisierungsspannungen von Ar*t, Kr*t 
und Xet+ mit der Hlektronensto{methode. Die Werte sind 35,8, 30,8 
und 27,1 und in Spalte 4 der Tabelle 9 aufgefiihrt. Die spektroskopischen 
Daten befinden sich also mit den itibrigen experimentellen Ergebnissen 
in sehr guter Ubereinstimmung. 


Tabelle 10. Verzeichnis der analysierten Linien des Ar**-Spektrums. 


is 2 I | v(vac) | Ubergiinge 2 eer v (vac) ] Ubergiinge 
u — M = Ly = = 
| Nog < Nz | | N, < N, 
2418,8 | 4 | 41330,1 5P, — Dy 3285,91 || 10 | 30424,2 fos We aad of 
2418.0 5 | 413285 5P, — Dz 3301,97 | 9  30276,2 | Sy — °Ps 
2420,0 || 2 | 41306,3 5P, —°D, 3311,34 || 8 | 30190,6 >So — >P, 
2420,6 pail 41 299,5 | SPY => SDs || || M; mgs Np 
¢ 5 teil} | | 
2423,6 7 | 41248,4 ce, iS Ds 3336,32 | 7 | 29964,5  °D,—5P, 
2423.9 || 4 4] 243,3 | Py Ds ’ = 1} 2 J 
9 |I b= Spee 3341,88 | 3 | 29914,7 | °D3— Ps 
24295,2 || 2 | 41220,1 Py Dy, eel i geek aap 
9497-7 | 9 | 41180.4 5P, — 5D, 3340,89 || 3 | 29887,7 } °Ds = * 2s 
2439'8 3 4 092.4 SP, — 5 Do 3358,67 5 29 765,1 | °Ds ae Py 
gia | : ? 3361,42 | 2) 29740,8 | %D. — ®P, 
| Ne <0; 3366,75 || 3 | 29693,7 || ®D; — >P, 
3002,73 || 6 | 33291,4 5P, — 5S 3371,07 3 | 29655,7 — > Dy = OE 
3010,43 || 5 | 33206,2 || Py — *S, 3376,61 | 4 29607,0 | YD == ex 
3024,08 || 7 | 33058,3 5 Pz — Sp 3379,78 || 3 | 29579,1 || ®=D)— °P, 


* G. Déjardin, C. R. 178, 1069—1071, 1924. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 67. é 10 
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Tabelle 11. Verzeichnis der analysierten Linen des Kr**-Spektrums. 


Z I | »(vae) Uberginge i I | »(yac) Uberginge 
u a Be 

| Oo <- O3 Ov 03 

3 ¢ 2 cae 
wants + mane | sn mop, | met | mute | Se 
2670,78 5 | 387 431.1 | Py fed 5D, 3286,01 ||°4 | 30423,2 59, — >P, 
2676,10 || 4 | 37356,7 | %P,—*D, Won 
2629,78 || 2 | 37306,1 | “Ps — "D1 | 3430,60 || 6 | 29064,8 || ©D, =P, 
268129 6 | 872844 | Fs Ps | 3460,24'||4 | 28a0d ed, eee 
2690,35 || 3 | 871588 | °Ps— "Ds | 3474:39 || 4 | 28774,5 || ®D,—5Ps 
2695,85 | 2 | 870830 | *P;—*Ds | 3a93's6 | 4 | o86i92 || sp? oP 
jee 3507,58 || 6 | 28501,5 || *D,—®P, 
2<-Pi | 3515.93 || 9 | 984421 || 5D, —5P, 
2816,38 || 4 | 35495,3 || 5P,—5s, | 3527,53 || 2 | 283403 | *D, —®P, 
2899.47 || 4 | 353331 || 5P,—5s, | 3535,15 || 3 282801 | ®D,—5P, 
9851.29 || 6 | 350615 || ®P,—5s, | 354429 || 2 | 282063 | °D, —*P, 


Tabelle 12. Verzeichnis der analysierten Linien des Xe**-Spektrums. 


| IT (vac) | Uherginge ii I | ¥(vae) Ubergiinge 

1] i] 

| | Py<-P; | 8923,56 || 7 | 25479,8 || Os°D, — Py ®P, 
2682,67 2 | 37265,3 | %P,— 5D, | 3982,30) 5 | 25104,0 | Pp®P, — QS. 
2687,32 | 3 | 37201,1 | *P,—*p, | 3990,40 | 4 | 25053,0 | O3°D3 — Py Da 
9691.60 | 1 | 371414 | 5pi— sp) | 4024,85 | 3 | 24838,6 || 0,5D, — Py ®P, 
2696,77 | 4 | 37070,3 || %P,—5p, | 4029,42 || 7 | 24810,3 || P,°P, — Q) So 
2703,70 || 2 | 36975,4 || ®°P,—*®D, 4057,55 | 5 | 24638, Oz°Dz— P,°Po | 
2708,57 | 1 | 36909,3 || 5P,—5D, | 4093,27 || 3 | 24423,4 || 03° Da — Py? Py 
2717,47 || 5 | 36788,0 || ®°P,;—5p, | 4098,32 | 8 | 24393,3 || P,°Ps — @, °S> 
2727,25 || 3 | 36656,2 | 5P,— 5p, | 4112,30 || 2 | 24310,0 | 03°D, — P)®P, 
2733,42 | 3 | 36560,1 5P,—5D, | £142,338 | 3 | 24184,2 || O3° Dy — Py? Py 

as | 4162,10 | 3 | 24019,6 || 0,°D, — P,®P, 

| La~>Pe | 4171,16:| 2), 23967,4.|| O52), eee 

3781,43 || 5 | 26437,5 || 59, —5P, 
3841,68 || 4 | 26022,9 | 59, —®P, 
3885,15 || 2 | 25731,7 || 5S, —®P, 


Wir freuen uns, Herrn Prof. M. N. Saha fiir sein freundliches 
Interesse an der vorliegenden Arbeit danken zu kénnen. 


Allahabad, University, Department of Physics. 


Berichtigung 


zu der Arbeit: ,,Die Richtungsverteilung der von gestreuten y-Strahlen 


erzeugten RiickstoRstrahlen“ * von D.Skobelzyn. 


Seite 784, Zeile 7 von unten lies H = 5 Stat EL = eae ee 
2 [(@+ 6a) + 2(1+ 2a%)(a— )] 
i il 2 a2 
He) (84, ” 8 ” ” ” D => ” 1 D Gatiie = — 
ta [(2+ 6a)+2(1 + 282)(a— 1)] 
5 192, A hie 7m ,» Fig. 6, statt Fig. 7. 


* 78. . Phys. 65, 773, 1930. 
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Uber das Absorptionsgesetz fir kurzwellige y-Strahlung. 
Von Lise Meitner und H. H. Hupfeld in Berlin-Dahlem. 
Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 5. Dezember 1930.) 


Es wird durch Absolutmessungen des Streukoeffizienten in verschiedenen 
Elementen fiir y-Strahlen von RaC und ThO” nach Filterung durch 4 cm Blei 
die Giiltigkeit der von Klein u. Nishina aufgestellten Formel gepriift. 


Wenn Wellenstrahlung durch Materie hindurchgeht, so wird ihre 
Intensitat durch zwei prinzipiell verschiedene Prozesse vermindert, durch 
den Photoeffekt und durch die Streuung. Fir den Photoeffekt ist durch 
verschiedene experimentelle Untersuchungen gezeigt worden, da8 sich bis 
za etwa 80 X-E. (= 10-"cm) der Absorptionskoeffizient proportional 
mit A” andert, wenn A die Wellenlange der Strahlung und n eine Zahl 
zwischen etwa 2,6 und 3 bedeutet*. Ob dieses empirische Gesetz bis zu 
belebig kleinen Wellenlangen extrapoliert werden darf, scheint sehr fraglich. 
Nach Messungen von F. Richtmyer** nimmt fir kleine Wellenlangen 
der wahre Absorptionskoeffizient schneller als mit A® ab, wahrend andere 
Autoren umgekehrt eine langsamere Abnahme fiir wahrscheinlich halten***. 
Aus der quantenmechanischen Formel von G. Wentzel**** wiirde nach 
Allen eine schnellere Abnahme fiir kleine Wellenlangen folgen. 

Sicher ist aber, dafi mit abnehmender Wellenlange der Photoeffekt 
immer geringer wird gegeniiber dem StreuprozeB, wobei gleichzeitig an 
Stelle der klassischen Streuung die Comptonsche Streuung tritt. 

Die Theorie dieses Streuprozesses fiir freie Hlektronen ist in neuerer 
Zeit auf Grund der Diracschen relativistischen Quantenmechanik von 
Klein u. Nishinat entwickelt worden. Die Theorie gibt die Ab- 
hangigkeit der Intensitat der Streustrahlung vom Streuwinkel #7, und durch 
Integration tiber # erhalt man die gesamte dem Primarstrahlenbindel 
durch Streuung entzogene Energie, also den Streukoeffizienten o. Dieser 
ist fiir ein monochromatisches Parallelstrahlenbiindel von der urspriinglichen 


* §.J.M. Allen, Phys. Rev. 28, 907, 1926; HE. Jénsson, Dissertation 
Uppsala 1928. 
** FH. Richtmyer, Phys. Rev. 30, 760, 1927. 
xkk CD. Ellis u. G. A. Aston, Proc. Roy. Soc. London (A) 129, 190, 1930. 
*#EE CG Wentzel, ZS. f. Phys. 38, 518, 1926. 
+ O. Klein u. Y. Nishina, ZS. f. mS 52, 853, 1929. 
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Starke J (wobei J die Zahl der Quanten oder auch die Gesamtenergie » 
bedeuten kann) durch die Gleichung definiert: | 


J, — J, Cmts 


wenn J, die nach Durchlaufen der Strecke von # cm in dem urspriing- 
lichen Biindel noch vorhandene Intensitat bezeichnet. 

Fiir o ergibt sich nach Klein und Nishina die Formel 
1 1 1+3a0 


1 
rae eee Sia Was EYE EG = 
anne 7 n(l + 2a) | + 5 Int + 2a) 


c= 4,96-10-%%n) 


Dabei ist « = hy/mc®? (h Plancksche Konstante, » Frequenz der unter-_ 


suchten Strahlung, m Masse des Elektrons und ¢ Lichtgeschwindigkeit’ | 


und n bedeutet die Zahl der Elektronen im Kubikzentimeter der streuenden — 
Substanz. Wie leicht ersichtlich ist, ist der Streukoeffizient pro Elektron | 
o, =o/n nur eine Funktion der Wellenlange und unabhangig von der 
speziellen Natur des Streumaterials. Hine experimentelle Priifung der Theorie 
von Klein und Nishina kann einerseits durch die Messung der Intensitats-_ 


verteilung der Streustrahlung oder der RiickstoBelektronen in Abhangigkeit 


vom Streuwinkel, andererseits durch die Messung des Streukoeffizienten o 
vorgenommen werden. Daf diese Theorie mit den experimentellen Be- 


funden besser in Ubereinstimmung steht als die alteren Formeln von 
Compton bzw. von Dirac und Gordon ist von D. Skobelzyn* durch 

Messung der Intensitaétsverteilung der RiickstoBelektronen, die von den 

y-Strahlen von RaB + © in Luft erzeugt werden, gezeigt worden. Aller- 

dings ist die Deutung dieser Messungen beim Arbeiten mit RaB + G 

dadurch sehr erschwert, daf ein sehr lmienreiches y-Strahlenspektrum 
vorliegt, dessen Intensitatsverteilung an sich nicht genau bekannt ist, und 

da auberdem noch der EinfluB der Filterung auf die ,,mittlere effektive’ 

Wellenlange abgeschatzt werden muf. Genau dieselbe Schwierigkeit hegt 

vor bei dem Vergleich des Streukoeffizienten aus alteren Absorptions- 

messungen mit den theoretisch berechneten Werten, wie ihn HE. Stoner** 

unter Zugrundelegung eimer von Ellis und Wooster*** angegebenen 

Intensitatsverteilung der stirksten Linien im y-Spektrum von RaB + G 

durchgeftthrt hat. Tatsachlich haben neuere Untersuchungen von Ellis 

und Aston**** eine etwas andere Intensitétsverteilung ergeben. 


* D. Skobelzyn, ZS. f. Phys. 58, 595, 1929. 
** H. Stoner, Phil. Mag. 7, 841, 1929. 
“ee C.D. Ellis u. W. A. Wooster, Proc. Cambridge Phil. Soc. 23, 717, 1927. 
*e** C.D. Ellis u. G.H. Aston, Proc. Roy. Soc. London (A) 129, 180, 1930. 
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In jiingster Zeit ist die Priifung der Formel von Klein und Nishina 
gleichzeitig und unabhingig von verschiedenen Seiten unternommen 
worden, indem Messungen der Streukoeffizienten in verschiedenem Material 
mit den y-Strahlen von ThC” ausgefiihrt wurden, was insofern einen eroBben 
_ Fortschritt bedeutet, als man hier bei geeigneter Filterung eine praktisch 
monochromatische y-Strahlung von 4,7 X-E. zur Verfiigung hat. Wir 
haben tiber solche Versuche in zwei vorlaufigen Mitteilungen schon kurz 
berichtet*. Fast gleichzeitig ist eme Arbeit von G. T. P. Tarrant** er- 
schienen, in der nach einer anderen Methode ahnliche Versuche durchgefiihrt 
wurden, allerdings mit z.T. wesentlich anderen Ergebnissen. Wir werden 
auf diese Arbeit noch zuriickkommen, ebenso wie auf die kurz nachher 
erschienene Mitteilung von CG. Y. Chao***, die sich mit der gleichen Frage 
beschaftigt. Die vorliegende Arbeit bringt eine Priifunge der oben an- 
gefiihrten Formel von Klein und Nishina fiir eine Wellenlange von 4,7 X-E. 
und fiir eine Reihe von Elementen zwischen Kohlenstoff und Blei. AuSerdem 
wurden unter gleichen Bedingungen Streuungsmessungen fiir die y-Strahlen 
von Ra€, die durch 4cm dicke Bleifilter gefiltert worden waren, aus- 
geftthrt, was nicht nur eime Priifung der Kleim-Nishina-Formel auch fiir 
diese y-Strahlen bedeutet, sondern auch fiir die angegebene Filterdicke 
eine Bestimmung der ,,mittleren effektiven® Wellenlange dieser y-Strahlen 
ergibt, und zwar mit grdBerer Sicherheit als dies bisher méglich war. 


Versuchsanordnung. 


Um genaue Messungen der Streukoeffizienten zu erhalten, mu man 
ein monochromatisches, gut paralleles, eng ausgeblendetes Strahlenbiindel 
verwenden, damit man sicher sein kann, dafi man nur die durch die streuende 
Substanz unbeeinfluBt hindurch gegangene Strahlung ohne jede Streu- 
strahlung miBt. Die nétige scharfe Ausblendung setzt die an sich schon 
durch die verfiigbare Praparatstarke beschrankte Intensitat etwa im Ver- 
haltnis von 3-104:1 herab. Man muf daher ein sehr empfindliches Meb- 
instrument verwenden, und das Geiger-Miiller-Zahlrohr **** erweist sich hier- 
fiir als ganz besonders geeignet. 


Die Versuchsanordnung ist aus der Fig. 1 ersichtlich. 


* L. Meitner u. H.H.Hupfeld, Die Naturwissensch. 18, 534, 1930; 
Phys. ZS. 31, 947, 1930. 
** G.T.P. Tarrant, Proc. Roy. Soc. London (A) 128, 345, 1930. 
*** ©. Y.Chao, Proc. Nat. Acad. Amer. 16, 431, 1930. 
xaax TH, Geiger u. W. Miiller, Phys. ZS. 29, 839, 1928. 
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Die Strahlenquelle Q war in einen Hisenpanzer P von 69 x 50 x 42cm | 
derart eingebaut, daB sie nach allen Seiten von mindestens 20 cm Hisen- 
schicht umschlossen war. In dem Hisenpanzer war zentrisch zur Quelle 
und 9cem von ihr entfernt ein Spalt von 1 x 1,2cm? Querschnitt una 


36cm Lange ausgespart, durch den die y-Strahlen austreten konnten — 

. + if 
Vor den Spalt waren noch zwei 5 cm dicke Hisenplatten derart aufgestellt. 
daB sie den Spalt frei lieBen, den iibrigen Panzer aber ganz abdeckten. 


Sie hatten den Zweck, die bei dem Aufbau des Panzers aus einzelnen Platten 
etwa entstehenden kleinen Ritzen unschidlich zu machen. 


Das Geiger-Miillersche Zahlrohr Z war bei den ersten Messunger 
275 cm von der Quelle entfernt aufgestellt, bei den spateren 235 em. Die 


cack. 
Zo<—t8 SSS UW = ES 
<em> 


Fig. 1. 


Verringerung der Entfernung wurde aus auberen Grinden vorgenommen, 
nimlich um fiir die starken Eisenmassen besonders tragfaihige Stellen 
des FuBbodens nutzbar zu machen. Der Zahler war im Abstand von 9 em 
nach oben, unten und gegen die seitlichen Zimmerwande zu durch 12 em 
bzw. 6 und 10cm Hisen geschiitzt, um die Wandstrahlung und Hohen- 
strahlung méglichst herabzudriicken. In der Richtung der auftreffenden 
Strahlen nach vorn und hinten war keinerlei Schutz angebracht. 


Daf diese Art des Einbauens von Strahlungsquelle und Zahlrohr ein 
sehr sauberes Arbeiten verbiirgt, zeigen die weiter unten zu besprechenden 
Kontrollmessungen. 


Das Zahlrohr bestand aus emem 0,2 mm starken Messingzylinder von 
4cm Lange und 2cm Durchmesser. Diese Dimensionen bedingten, daf 
das aus dem Kisenspalt austretende y-Strahlenbiindel in der Lingsrichtung 
gerade voll ausgenutzt wurde. Der in der Achse des Zahlers isoliert durch- 
geftihrte Kisendraht wurde durch Hintauchen in eine entsprechend ver- 
diimnte Zaponlacklésung mit emer sehr diinnen schlecht leitenden Schicht 
tiberzogen. Man erhalt dadurch sehr gleichmaBige Schichten, die sich 
itber lange Zahlzeiten gut bewdhren. Als Gasfiillung diente getrocknete 
Luft von etwa Tem Druck. Die Zahlspannung wurde durch sorgfialtige 
Versuche so gewahlt, da sie der Sattigungsspannung entsprach. Sie lag 
je nach dem verwendeten Zahlrohr zwischen 1400 und 1500 Volt und der 
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Spannungsunabhangige Bereich betrug 50 bis 100 Volt. Da sich die 
Messungen tiber etwa 20 Monate erstreckten und die Zahlrohre nur eine 
beschrankte Lebensdauer hatten, wurden mehrere Zadhlrohre benutzt, die 
aber stets genau die gleichen Dimensionen hatten. .Vermutlich wird durch 
die Entladungen allmihlich die isolierende Schicht des Drahtes verandert 
und der Zahler arbeitet dann nicht mehr einwandfrei. 


Der Hisendraht des Zaihlers war mit dem Faden eines Hinfadenelektro- 
meters verbunden, der tiber einen hohen Widerstand geerdet war. Die 
Hlektrometerausschliage konnten entweder subjektiv (durch Projektion auf 
eimen Schirm) beobachtet oder photographisch registriert werden. In 
den spateren Versuchen wurde statt des Hlektrometers ein Verstarker- 
system in Verbindung mit einem Telephonzihler verwendet. 


Bei der Untersuchung der y-Strahlung von Th” dienten als Strahlen- 
quelle Platmbleche von 0,2 x 0,8cm? GréBe, auf denen durch Aktivierung 
in Thoriumemanation ThB + C+ C0” in der Starke von 12 bis 16 me 
(Radiumaquivalent) niedergeschlagen war. Natiirlich wurde fir eine 
saubere Justierung von Strahlenquelle, Spalt und Zahler gesoret. 


Die streuenden Materialien wurden in Form von gut plan gearbeiteten 
Platten von solcher GréBe verwendet, daB auch bei den gréBten Schicht- 
langen der Querschnitt des Strahlenbiindels ganz innerhalb der streuenden 
Platten lag. Sie wurden zumeist hinter dem Spalt (bei gréBeren Schicht- 
dicken in einer Art Schlittenftithrung) angeordnet. In einigen weiter unten 
zu besprechenden Fallen wurden auch Parallelmessungen mit den Platten 
vor dem Spalt ausgefiihrt, so daB die durch das Streumaterial hindurch- 
gegangene Strahlung durch den Spalt ausgeblendet wurde. 


Aus den Apparatdimensionen folgt, daB das aus dem Spalt austretende 
 Strahlenbiindel im Mittel een halben raumlichen Winkel von 38’ besitzt 
und daB der gréBte Winkel, unter dem ein Strahl (unter Berticksichtigung 
der raumlichen Ausdehnung der Strahlenquelle) titberhaupt austreten kann, 
knapp 1° betraet. Nach Passieren der streuenden Substanz konnen im 
_ungiinstigen Falle bei der gréBten durchlaufenen Schichtdicke (36 cm) 
des Streumaterials Strahlen in den Zahler eintreten, die maximal um 1,5° 
gestreut worden sind. Aber diese sind nattirlich nur in praktisch ver- 
schwindender Anzahl vorhanden. Man hat hier also die Bedingungen, 
daB das primire Biindel ein Parallelstrahlenbiindel darstellen und im 
Zahler nur die unverandert hindurchgegangene Strahlung ohne jede zu- 
‘sitzliche Streustrahlung gemessen werden soll, sehr weitgehend erfiillt. 
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Kontrollmessungen. 


Die Brauchbarkeit der vorstehend beschriebenen Anordnung wurde 
durch eine Reihe von Kontrollmessungen gepriift. 

Junichst wurde untersucht, ob etwa durch den Schutzpanzer eine 
Falschung des primiren Strahlenbiindels durch sekundire Strahlen irgend- 
welcher Art erzeugt wird. Zu diesem Zwecke wurde ein Praparat von » 
900 mg Radium (also mehr als 15 mal starker als unsere Th B +- C-Praparate) — 
in den Hisenpanzer eingebracht und das hindurchgehende Strahlenbiindel © 
in verschiedenen Abstanden vom Spaltende photographiert. | 

Die Fig.2 zeigt zwei solcher Aufnahmen, a) in 6cm und b) in 57cm : 
Entfernung vom Spaltende. Die Expositionsdauer betrug 48 Stunden, 


Fig. 2. 


Man sieht, dafi das Strahlenbiindel ganz scharf begrenzt ist, und die Aus- 
messung ergab, daf auch die BildgréBen in Ubereinstimmung mit dem. 
Abstand von der Quelle stehen. Die geringen Abweichungen von der recht- : 
eckigen Form rithren von den kleinen Unregelmafigkeiten der den Spalt 
bildenden Hisenplatten her. Da die Strahlenquelle nicht punktformig ist, 
so bedingt der ,,Halbschatten“ eine gewisse Unscharfe der Rander. Eine: 
Aufnahme dicht hinter dem Zahler also in 205 cm Entfernung vom Spalt-- 
ende, ergab gleichfalls noch ein gut begrenztes Biindel. Indem nun an 
Stelle des Zahlers eine genau gleich groBe Bleiplatte gebracht wurde, die | 
als Schattenbild in dem Bilde des Strahlenbiindels erschien, konnte auch 
sichergestellt werden, dai der Zahler richtig justiert war und wie oben 
angefithrt, in semer Langsrichtung das Strahlenbiindel gerade ganz ausnutzte. , 
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Die scharfen Bilder zeigen schon, da& keine stérende Streustrahlung 
vorhanden ist und da wirklich nur das durch den Spalt austretende 
Primarstrahlenbiindel in den Zahler gelangt. Dies wird auch noch be- 
statigt durch den Vergleich der natiirlichen Zahlerausschlige, die sich 
ergaben einerseits, wenn kein Praéparat im Raum war und andererseits, 
wenn das Praparat in Stellung war, der Spalt aber durch 36cm Eisen 
abgedeckt wurde. In beiden Fallen war die Zahl der Zahlerausschlige 
genau die gleiche, selbst wenn das verwendete Praparat eine Stirke von 
100 mg Radium hatte. 


Der Eisenpanzer schiitzt also vollstiindig gegen alle Streustrahlung, 
die etwa an den Zimmerwanden oder sonstigen Gegenstinden im Raum 
erzeugt werden kénnte und bedingt selbst auch keinerlei stérende 
Sekundarstrahlung. 


SchheBlch wurde dieser Punkt noch dadurch tiberpriift, daB inner- 
halb des Hisenpanzers der Kanal aus Bleiplatten (statt aus EHisenplatten) 
gebildet wurde und die in beiden Fallen fiir die durch 4m Pb gefilterten 
y-Strahlen von ThO” erhaltenen Absorptionskurven miteinander ver- 
glichen wurden. Sie erwiesen sich stets als genau identisch, was beweist, 
dafi das durch den Spalt hindurchlaufende Strahlenbiindel nicht durch 
Streuprozesse an den Spaltwanden mit weicheren Strahlen verunreinigt 
wird. 

DaB auch beim EHinschalten der streuenden Folien nur die unverandert 
hindurchgegangene Primarstrahlung und keine Streustrahlung in den 
Zahler gelanet, wurde dadurch erwiesen, dai ein Teil der Absorptions- 
kurven (z. B. fiir Blei und Wolfram) einmal mit den Streufolien hinter 
dem Spalt (gewdhnliche Anordnung) aufgenommen wurden, auBerdem 
dieselben Kurven durchgemessen wurden, wenn die Streufohen vor dem 
Spalt angeordnet waren, so daf die Strahlung nach dem Durchgang durch 
die Folien durch den langen Spalt ausgeblendet wurden. Die Kurven waren 
in beiden Fallen ganz gleich. 

Um alle Kurven unter gut vergleichbaren Bedingungen zu haben, 
wurde fiir alle Streusubstanzen méglichst immer bis zu der gleichen End- 
intensitat (etwa 10° der Anfangsintensitat) herab gemessen. Dazu mubte 
natiirlich bei den leichten Elementen eine sehr viel groBere Schichtlange 
verwendet und sorgsam darauf geachtet werden, dai die Grobe und 
Justierung der Platten auch fiir die gréBten Schichtlangen der Weite des 
Strahlenbiindels an dieser Stelle entsprach. Dieser Punkt wurde wieder 
durch photographische Aufnahmen kontrollirt. 
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Die photographischen Aufnahmen ergaben, wie schon erwahnt, dab 
die Weite des Primarstrahlenbiindels an der Stelle des Zihlers gerade 
die Zaihlerlinge umfaBte. Um noch sicherzustellen, da auch beim Hin- 
schalten der streuenden Folien nicht etwa Strahlen den Hisenschutz des 
Zahlers trafen und von dort in den Zahler gestreut werden, wurden Streu- 
kurven mit und ohne Hisenschutz aufgenommen. Es konnte keinerlei 
Hinflu8 des Hisenpanzers festgestellt werden. 

Der Zihler selbst wurde sorgfaltig auf zuverlassiges Arbeiten gepriift. 
Die Proportionalitat der Ausschlage mit der Intensitat der Strahlung 


wurde innerhalb eines betrichtlichen Intensititsbereichs durch Aufnahme — 


von Abfallskurven von ThB + 6 sichergestellt. Da8 auch bei sehr groBer 


Ausschlagszahl keinerlei Nachwirkung zuriickbleibt, wurde durch Heran- — 


bringen eines sehr starken Praparats bewiesen. Sobald das Praparat ent- 
fernt war, gab der Zihler stets die gleiche unveranderte Zah] natirlcher 
Ausschlage. Die Form des Abreifiens der Ausschlige bei Verwendung 
eines Kinfadenelektrometers wurde durch photographische Registrierung 
kontrolliert. Die Ausschlige zeigten stets emen sehr steilen, sehr rasch 
verlaufenden Anstieg und einen langsameren Abfall, der in etwa 4/5) Sekunde 
erfolete. Bei Verwendung des Verstarkersystems in Verbindung mit 
Telephonzahler war das Auflosungsvermégen noch gréfer. 

Um noch die einzelnen Punkte der Kurven unabhangig vom Auf- 
lésungsvermégen der Apparatur zu machen, wurden die Messungen so 
eingerichtet, daf fiir jede Absorberdicke ungefahr die gleiche Zahl von 
Ausschlagen pro Zeitemheit auftrat (durchschnittlich 40 pro Minute). Das 
konnte erreicht werden unter Benutzung des Umstandes, daB ThB + € 
in 10,6 Stunden zur Halfte abfallt. Es wurden die Messungen mit grofen 
Absorberdicken begonnen und allmahlich zu immer kleineren Dicken 
iibergegangen, so dab jede MeBreihe iiber einen Zeitraum von etwa 
24 Stunden verteilt wurde. 

Die von ThB + C+ 0” ausgesandten y-Strahlen wurden bei den 
endgiltigen Versuchen durch 4cm Blei gefiltert. Da das y-Spektrum 
eine sehr intensive Linie (etwa 70% der gesamten y-Energie) bei 4,7 X-E. 
besitzt und die nachste langwelligere Linie schon eine Wellenlange von 
etwa 18 X-K. aufweist, ist bei einer Filterung durch 4c¢m Pb praktisch 
sicher nur mehr die Linie von 4,7 X-E. vorhanden. Die Filter wurden 
meistens direkt vor die Strahlenquelle, also zwischen Quelle und Spalt 
eingeschaltet. Kontrollversuche mit den Filtern unmittelbar vor dem 
Zahler ergaben keine Unterschiede, wie es fiir eine monochromatische 
Strahlung zu erwarten ist. Die letztere Anordnung hat den Vorteil, daB 
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sie die Wirksamkeit der Primarstrahlung im Zahler erhdht. Denn jedes 
etwa in den dem Zahler zunachst gelegenen Bleischichten ausgeloste 
Klektron, das in den Zahler gelangt, wird vom Zahler auch angezeigt, 
wahrend von den y-Strahlen nur der in der Zihlerwand absorbierte geringe 
Bruchteil gemessen wird. Wir haben aber, schon um den Vergleich mit 
den spiter zu besprechenden Messungen an Ra@ zu haben, auch fiir ThO” 
die Filter vorzugsweise direkt hinter der Quelle verwendet. 

SchlieBlich sei noch erwahnt, daB fiir alle untersuchten Streusubstanzen 
die Dichte. durch direkte Messungen iiberpriift wurde. 


MefBergebnisse. 


a) y-Strahlen von Th’. Der Gang der Messungen sei im folgenden 
kurz dargelegt. Das ThB+ 0+ 0”-Praparat wurde nach Entfernen 
aus dem AktivierungsgefaB eimige Stunden liegen gelassen, um sicher 
sein zu k6nnen, da die einzelnen Produkte im radioaktiven Gleich- 
gewicht sind. Die Starke des Praparats wurde in einem geeichten y-Elek- 
troskop bestimmt und durch Aktivitaétsmessungen vor Beginn und nach 
Beendigung jeder MeBreihe sichergestellt, daB der zeitliche Abfall mit der 
Zerfallskonstante von ThB erfolgte. Nachdem die Strahlenquelle in den 
Panzer eingebaut war, wurden die Absorptionsmessungen aus den oben 
bereits angefiihrten Griinden mit den groéBten Absorberdicken begonnen und 
zu immer kleineren iibergegangen. Natiirlich wurden alle Messungen auf 
den zeitlichen Abfall des ThB + C + ©” korrigiert. Da die hauptsachlich 
von der Héhenstrahlung herrihrenden ,,natiirlichen“ Zahlerausschlage bei 
den gréBeren Schichtdicken schon 30 bis 40°% der gemessenen Strahlungs- 
intensitat ausmachten, mute deren Anzahl sehr sorgfaltig bestimmt 
werden, und es wurde daher nach der Aufnahme von je zwei MeSpunkten 
der Streukurven immer eine Messung dieser natiirlichen Ausschlage ein- 
geschaltet, indem der Spalt durch 36cm Hisen abgedeckt wurde. Ihre 
Zahl erwies sich im allgemeinen als gut konstant iiber lange Zeiten. Sie 
betrug 16 pro Minute und wurde stets durch ebenso viele Zahlungen be- 
leet wie die einzelnen MeBpunkte. 

Bei den ersten Messungen waren, da damals nur ThB-Praparate bis 
zu 4 mg Radiumaquivalent zur Verfiigung standen, nur Filter bis zu 1 cm Pb 
verwendet worden; es ergab sich aber nachher, daB bei dieser Filterung 
noch geringe Mengen weicherer Strahlung hindurchgehen kénnen. Dieser 
Umstand hat unsere ersten vorlaufigen Messungen*, deren mittleren Fehler 
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wir ja noch zu + 5% angegeben hatten, in Aluminium und Silber etwas) 
verfalscht, so daB die dort angegebenen Streukoeffizienten zu hoch sind. 

Es wurden daher die definitiven Versuche stets mit 4 cm Bleifilterung 
durchgefiihrt. Wie gut exponentiell die Intensitaétsabnahme mit wachsender 
Schichtdicke dann erfolgt, sei fiir ein ganz leichtes und fiir ei sehr schweres 
Element, nimlich fiir Magnesium und fiir Wolfram an den nachstehenden 
zwei Kurven gezeigt*, Jeder der MeSpunkte ist durch mindestens — 
1500 Zahlungen belegt, einzelne sogar mit 5000. Als Ordinaten sind dic 
Logarithmen der Intensitit, als Abszissen die Schichtdicken in Zentimeter 
aufgetragen, wobei fiir Wolfram der Mafstab fiir die Abszisse viermal 
so groB gewahlt ist, wie fiir Magnesium. Die Kurven zeigen einen rein 
exponentiellen Verlauf tiber den ganzen MeBbereich, der bei Magnesium 
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Fig. 3. 


bis zu 11,8, bei Wolfram sogar bis zu 8°% der bei der Absorptionsdicke Null 
vorhandenen Intensitaét herabreicht. Beriicksichtigt man, daB die Blei- 
filterung die hier untersuchte harte y-Strahlung schon auf 15° ihres 
Anfangswertes herabdriickt, so besagen die Kurven, dab jedenfalls bis 
zu 1% der Anfangsintensitat diese Strahlung sich wie eme ganz mono- 
chromatische verhalt und (nach Filterung durch 4 cm Blei) weder weichere, 
noch hartere Komponenten erkennen laBt. 

Es wurde nun auf diese Weise der Streukoeffizient von 0, O, Mg, 
Al, Si, Fe, Cu, Zn, Ag, Sn, W, Hg und Pb untersucht. Hierzu sind einige 
Bemerkungen zu machen. Alle Elemente wurden, abgesehen von O und 
Si in Form yon sauber bearbeiteten Platten durchgemessen. Fiir die 


* Fiir die kostenlose Herstellung und Uberlassung der Wolframplatten 
sind wir der Osramgesellschaft und besonders Herrn Prof. Pirani zu groBem 
Dank verpflichtet. 
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Messungen in G@ dienten Platten aus reiner PreBkohle, deren Dichte durch 
sorgfaltige Auswagungen zu 1,5 bestimmt wurde. Fiir die Messung des 
Streukoeffizienten in Sauerstoff wurden sehr gut ausgebildete Einzel- 
kristalle mit Parallelflachen von etwa 2 x 4cm? GréBe und 1,5 cm Dicke 
von (durch Absorptionskohle) hoch gereinigtem Zucker verwendet, die wir 
der Freundlichkeit der Firma Pfeifer & Langen A. G., Elsdorf (Rheinland) 
verdanken. Da, wie im nachstehenden gezeigt werden wird, fiir C der 
theoretische Streukoeffizient erhalten wurde, konnte unter der berechtigten 
Annahme, dafi auch dem Wasserstoff der theoretische Streukoeffizient 
zugehort, aus den Messungen fiir Zucker der Streukoeffizient fiir Sauer- 
stoff pro Elektron entnommen werden. Von der Umrechnung pro Zenti- 
meter ist aus begreiflichen Griinden abgesehen worden. Um den Streu- 
koeffizienten fiir Silicium zu bestimmen, wurden selten schéne, ganz 
klare Quarzkristalle, wie sie fiir die Verarbeitung von optischen Prismen 
dienen, mit Lineardimensionen bis zu 20cm durchgemessen, die uns 
die optische Firma B. Halle, Nachf., Berlin-Steglitz, dankenswerterweise 
gelichen hatte. Unter Zugrundelegung des fiir O erhaltenen Wertes 
wurden die Messungen entsprechend dem Sauerstoffgehalt des Quarzes 
korrigiert und auf diese Weise der Streukoeffizient fiir Silictum gewonnen. 
Natiirlich verlangen diesé Bestimmungen, die auf Differenzmessungen 
beruhen, eine erhdhte Genauigkeit fiir die einzelnen Komponenten, 
um im schlieBlichen Ergebnis ungefihr dieselbe Genauigkeit zu haben, 
wie sie bei den direkten Messungen fiir Elemente erzielt wurden. 
Daher wurde die MeBkurve fiir Zucker besonders stark belegt. Tir die 
Untersuchung des Magnesiums wurde ,,Hlektronmetall der I. G. Farben- 
industrie Aktiengesellschaft, Bitterfeld, verwendet. Da dieses nach den 
Angaben der Firma durchschnittlich 95% (Gew.-%) Mg und 5% Ver- 
unreinigung, vor allem Al und Zn, enthalt, war, um eine genaue Umrechnung 
auf das Magnesium durchfiihren zu kénnen, eine quantitative Analyse des 
yon uns verwendeten Materials notwendig. Diese mithevolle Analyse hat 
die Firma auf unsere Bitte in ihren Laboratorien ausfithren lassen, und 
wir sind ihr dafiir zu besonderem Dank verpflichtet. 


Im folgenden sind die erhaltenen Resultate in der Tabelle 1 bzw. in 


Kurven zusammengestellt. 


In der Tabelle 1 ist in der ersten Kolumne das untersuchte Klement 
angefiihrt, in der zweiten der direkt gemessene Streukoeffizient pro Zenti- 
meter Schichtdicke. Die dritte Kolumne gibt die Zahl n der pro Kubik- 
zentimeter vorhandenen (duBeren) Hlektronen an, die vierte, den aus den 
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beobachteten Werten o abgeleiteten Streukoeffizienten pro Elektron 
6, =a/n. Die Bedeutung der Kolumne 5 wird spater besprochen werden. — 


Tabelle 1. 
SS eee ee eee 
Element | o [em-1] | niem3 - 10-23 G,- 1025 OK 1025 
eG ee > O0sseee 4,54 1,220 any 
9/0% ee es re es 1,259 0,19 
17 Mio cee: | 0,0654 5,20 1,257 0,26 
is Ale a 0,1043 7,89 1,322 | iL jt83 
LAI Siees sae 0,0929 6,95 1,336 1,41 
26che: .. = ==. || 0,294 PAE aR} 1,366 | 3,41 
29 Cu... 0,340 | 24.69 1377 | 4,12 
0am <7 IN Oo 75cm 19.85 1.386 4.53 
ome meee ot 27,72 1532 | 4140 
DOE SL eae 0,295 18,58 1,588 17,6 
MEOW ee a 0,801 46,55 1,719 35,8 
S00 oops 0,568 32,85 1,729 39,5 
S25E Date eae 0,474 2719 1,743 41,7 


Nach der Formel von Klein und Nishina miiBte o, fiir alle Materialien 
denselben konstanten Wert besitzen, der sich unter Zugrundelegung der 
Wellenlange A = 4,7 X-E. zu o, = 1,235- 10-5 ergibt. 

Die Tabelle 1aBt sehr deutlich erkennen, da nur der fiir C erhaltene 
Wert mit dem Wert von Klein und Nishina tbereinstimmt, wahrend 
alle anderen Elemente héhere Werte aufweisen und die Abweichung mit 
wachsender Kernladungszahl ansteigt. Fir Pb betrigt die Abweichung 
bereits 41°. Die Genauigkeit der angefiihrten Werte ist sicher nicht zu_ 
hoch geschatzt, wenn wir den mittleren Fehler mit 2°% bewerten. 

Noch anschaulicher sind diese Verhaltnisse aus der Fig. 4 zu entnehmen, 
die fiir verschiedene Elemente die gesamte aufgenommene Streukurve 
wiedergeben. Als Ordinaten sind die Logarithmen der Intensitaten auf- 
getragen, als Abszissen die Dicken der streuenden Schicht, umgerechnet 
auf die Zahl der jeweils wirksamen auBeren Elektronen. Jeder MeBpunkt 
ist durch mindestens 1500 Zahlungen gewonnen; der in der Al-Kurve durch 
Umrandung hervorgehobene Punkt wurde mit 5000 Zihlungen belegt. 

Wirde die Formel von Klein und Nishina gelten, so miBten die 
MeBpunkte fiir alle Elemente auf derselben Geraden liegen, namlich auf 
der durch die Formel bestimmten und in der Figur besonders kenntlich 
gemachten. In Wirklichkeit fallen in Ubereinstimmung mit’ den Werten 
der Tabelle 1 nur die MeSpunkte fiir 0 praktisch auf diese Gerade. Die 
Gerade fiir C selbst ist itbersichtshalber nicht emgezeichnet. Der Kurven- 
mabstab ist absichtlich so gewahlt, da& die Abweichungen (auch die 
statistischen) mdglichst vergréBert erscheinen. Die tatsichliche mittlere 
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Abweichung z. B. der G-Kurve von der Klein-Nishina-Kurve betragt nur 
1,4%, die Abweichung der Zn-Kurve knapp 14% usw. 

Bevor auf eine nahere Diskussion dieser Resultate eingegangen wird, 
seien noch die Messungen fiir die y-Strahlen von Radium besprochen. 

b) y-Strahlen von RaG. Es wurden auch fiir die y-Strahlen von Ra€ 
mit der gleichen Versuchsanordnung Streuungsmessungen durchgefiihrt. 
Die dazu verwendeten Praparate waren kleine mit Radium gefiillte zu- 
geschmolzene Réhrchen von 10mg bzw. 20 mg Starke, die genau wie 
die Thoriumpraparate in den Panzer eingebaut und deren Strahlung durch 
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Fig. 4. 


emt Pb (zwischen Praparat und Spalt) gefiltert wurden. Man mifit also 
sicher nur die harten Strahlen von Ra, aber ebenso sicher hat man es 
hier nicht mit einer monochromatischen Strahlung zu tun. Denn wie schon 
in der Hinleitung erwahnt, besitzt RaC ein sehr linienreiches Spektrum, 
das besonders im Gebiet von 8,9 X-E. bis zu 5,6 X-E. mehrere Linien 
starker Intensitaét aufweist. 

Es wurde die Streuung in G, Al und Pb gemessen. Die erhaltenen 
‘Streukoeffizienten sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. Hier sind die 


Tabelle 2. 
Element | o [em—1) | 6, ° 1025 
Oak 0,0695 1,53 
IM, 0,121 1,53 
Pb. 0,543 1,996 
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o,-Werte fiir G und Al dieselben, der Wert fiir Pb ist wieder erheblich | 
groBer. Ferner zeigt ein Vergleich mit Tabelle 1, daB fiir gleiche Elemente _ 
die o,-Werte der RaG-y-Strahlen durchweg groBer sind als fiir die unter 


gleichen Bedingungen gemessene Th 0’’-y-Strahlung. Die mittlere ,,effektive‘ 


Wellenlinge der Ra€-y-Strahlung, gefiltert durch 4cm Pb, muB also er- | 


heblich gréBer sein als 4,7 X-E. Sie laBt sich direkt berechnen auf Grund 
folgender, wohl sicher berechtigten Uberlegung. Fiir C gilt noch bei 4,7 X-H. 


die Formel von Klein und Nishina, also muB8 sie auch fiir die mittlere 
effektive Wellenlange der durch 4cm Pb gefilterten Ra(-y-Strahlung 


celten, da Photoeffekte an © auch hier schon als ausgeschlossen zu be- 
trachten sind. Demnach kann man aus dem fir C gefundenen 
o, = 1,58-10—* unter Zugrundelegung der Klein-Nishina-Formel die zu- 
gehorige Wellenlange berechnen. Man erhalt dafiir den Wert von 6,7 X-H. 


Also ist bei Filterung der RaC-y-Strahlen durch 4cm Pb die mittlere 


effektive Wellenlange 
Aese = 6,7 X-E. 


Was den fiir Pb gefundenen Wert o, = 1,996-10—* betrifft, so kénnte — 
dieser noch um einige Prozent zu hoch sein, weil fiir die langwelligeren — 


Strahlungskomponenten noch ein Photoeffekt vorhanden sein diirfte, der — 


beispielsweise fiir 8,9 X-E. etwa 10% des normalen Streueffektes aus- 
machen kénnte. 


Diskussion der Resultate. 


Aus den angefithrten Resultaten folgt, daB die Formel von Klein 
und Nishina innerhalb unserer MeBgenauigkeit, die sicher 2°% betragt, 
fiir die Wellenlinge der ThO’-y-Strahlen von A = 4,7 X-E. nur bis zum 
Kohlenstoff erfillt ist. Der Sauerstoff zeigt schon einen etwas hoheren 
Wert, wobei wir aber bei der Geringfiigigkeit der Abweichung nicht be- 
haupten wollen, daB sie ganz sicher gestellt ist. Dasselbe gilt fiir Mg. Die 
Abweichung steigt fiir schwerere Elemente bis zu 40% des theoretischen 
Wertes (o, = 1,235-10—*5) an. 

Fiir eine ,,mittlere effektive Wellenlinge von A = 6,7 X-H. der 
RaC-y-Strahlen ist o, mindestens bis zum Aluminium konstant und zeigt 
fiir Pb schon eme Abweichung nach gréBeren Zahlen, die etwa 80% be- 


tragen diirfte. Hine exakte Angabe der Abweichung ist hier nicht méglich, 


weil bei der Inhomogenitat der Ra O-y-Strahlen der KinfluB eines etwa 
noch vorhandenen Photoeffektes nicht sicher abzuschatzen ist. Er diirfte 
aber fir Pb im ganzen hdchstens etwa 10° des gemessenen Stren- 
koeffizienten ausmachen. Das wird schon dadurch bewiesen, daB die 
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Abweichungen vom Klein-Nishina-Wert fir Ra@ geringer sind als 
fir Tho”. 

Jedenfalls scheint es so, als ob die Abweichung von der Klein-Nishina- 
Formel bei um so leichteren Elementen eintritt, je kiirzer die untersuchte 
Wellenlinge ist. Denn wahrend fiir 4,7 X-E. der Streukoeffizient pro 
Hlektron fiir Al schon um 7,5% grofer ist als fiir C, ist er bei einer mittleren 
Wellenlange von 6,7 X-E. fir Al und © noch genau gleich. Diese Tat- 
Sache beweist, da die Abweichung vom theoretischen Wert nicht durch 
Photoeffekt bedingt sein kann. Natiirlich ist es von Interesse, auch fiir 
diese Wellenlange festzustellen, bei welechem Element ein Anwachsen 
von o, eben merkbar wird. Derartige Messungen sind im Gange. 

Fir 2 = 4,7 X-E. ergibt C und vielleicht auch noch O und Mg den 
theoretischen Wert von o, = 1,285-10—-*°. Die o,-Werte steigen dann 
mit wachsender Kernladungszahl immer weiter an. Das auffallendste an 
den erhaltenen Resultaten ist aber, daB zwischen Mg und AI ein deutlicher 
Sprung in den o,-Werten auftritt, den wir noch dadurch sichergestellt 
haben, daf wir auch fur das dem Al unmittelbar benachbarte Silicium 
die ganze Streukurve genau durchgemessen haben. Der Wert vono, fir Si 
ist fast identisch mit dem fiir Al, wahrend o, fiir das unmittelbar voran- 
stehende Mg um rund 5,5°% niedriger ist. Wir haben, um diese Tatsache 
noch besonders zu kontrollieren, je emmen MeSpunkt ftir Mg, Al und $1 bei 
solchen Dicken, die fast genau gleichen Elektronenzahlen der drei Materialien 
entsprachen, besonders genau durchgemessen und dabei wieder die nahe 
Gleichheit fiir Al und Si und den erheblich niedrigeren Wert fiir Mg be- 
statigt. 

Wir schlieBen hieraus, daB fiir geniigend kleine Wellenlangen, der 
StreuprozeB nicht mehr véllig durch die Klein-Nishina-Formel erfaft wird. 
Da aber an der Richtigkeit dieser Formel fiir freie Klektronen nicht zu 
zweifeln ist, da ferner fiir die untersuchte Wellenlinge alle Elektronen bis 
zu sehr kleinen Streuwinkeln herab als frei zu betrachten sind, und auch 
etwaige Debyesche Interferenzprozesse* keinen merklichen EinfluS haben 
kénnen, muB die Abweichung von einem neuen bisher nicht in Betracht 
gezogenen Faktor herriihren. Es scheint uns das Naheliegendste, an- 
zunehmen, daB die zusitzliche Streuung von den Atomkernen herriihrt, 
wobei dann gefolgert werden muf, da die Atomkerne um so starker 
streuen, je schwerer sie sind. AuBerdem ist fiir die Wellenlange von 
2 = 4,7 X-H. beim Al ein sprungweises Ansteigen dieser Kernstreuung 
vorhanden. 

* P. Debye, Phys. ZS. 28, 185, 1927. 
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Diese Verhiltnisse werden durch die Fig.5 anschaulich gemacht. 
Als Abszisse sind die Ordnungszahlen Z der Hlemente, als Ordinate die 
vom Kern herriihrende Zusatzstreuung o, aufgetragen. Diese Zusatz- 
streuung darf natiirlich nicht einfach als die Abweichung des o, eegentiber 
dem theoretischen Wert definiert werden, da ja bei den verschiedenen 


Elementen zu einem Kern eine verschiedene Anzahl von Elektronen ge- |) 
hort. Die Gréke o,, also der Streukoeffizient pro Atomkern ist, wie leicht 


verstandlich, durch die Beziehung gegeben: 


Ox =Z0 —Oon) 


wenn Z die Ordnungszahl des Elements, o, den tatsichhch pro Elektron — 


beobachteten Wert und o,, den aus der Formel berechneten konstanten 


a ar 


JO 40 50 oO 70 CO 
DONMNGEEA?| >> 
Fig. 5. 


Wert von 1,235 - 10-7 bedeutet. Natiirlich kénnen diese o,- Werte keine 
groBe absolute Genauigkeit besitzen, da sie besonders bei den leichten 
HKlementen aus der Differenz zweier nicht sehr verschiedener Zahlen, die 
mit einer relativ groBen Zahl multipliziert wird, gewonnen sind. Aber der 
allgemeine Kurvenverlauf und der Sprung bei Al ist wohl sicher richtig. 

Die so berechneten Werte von o, sind in der Tabelle 1, Spalte 5 an- 
gefihrt und wie schon erwahnt, in der Fig. 5 als Ordinaten eingetragen. 
Die Kurve laBt sehr deutlich den geschilderten Verlauf der Streuung mit 


| 
1} 


Uber das Absorptionsgesetz fiir kurzwellige y-Strahlung. 163 


der Unstetigkeit beim Al erkennen. Der Wert o, zeigt zwischen U und 
Mg ein leichtes Ansteigen, springt beim Al auf das Vierfache des Wertes 
fir Mg und steigt dann bis zum Pb anschemend kontinuierlich an. Der 
so definierte Kernstreukoeffizient o, ist fiir Aluminium schon etwas gréBer 
als der (theoretische) Streukoetfizient pro Elektron und erreicht fiir den 
Bleiatomkern fast das 80fache dieses Wertes. Allerdings wird der Streu- 
koeffizient pro Bleiatom dadurch nur um etwa 30% seines nach der Klein- 
Nishina-Formel zu erwartenden Wertes erhéht. D.h. von drei durch ein 
Bleiatom gestreuten Quanten der Wellenlange 2 = 4,7 X-E. sind rund 
zwei Quanten durch die duBeren Elektronen und ein Quant durch den 
Kern gestreut. Der Verlauf der Kurve wird prinzipiell nicht geadndert, 
wenn man als Abszisse statt der Kernladungszahl Z etwa die Atomgewichte 


18 


17) ° 
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Fig. 6. 


auftragt. Dagegen zeigen die Streukoeffizienten pro Elektron als Funktion 
der Kernladungszahl aufgetragen, wie es in Fig. 6 geschehen ist, keinen 
so glatten Verlauf. 

Es scheint also, als ob es ganz sinnvoll ist, dem Kern ein bestimmtes 
Streuvermégen zuzuschreiben. Die Wellenlinge von 4,7 X-H. ist noch 
als groB gegen die Kerndimensionen zu betrachten, und es ist daher 
za erwarten, daB diese Kernstreuung kugelsymmetrisch verteilt ist. 
C. Y. Ghao hat inzwischen eine Untersuchung der Intensitatsverteilung 
dieser zusitzlichen Streuung in Abhangigkeit vom Winkel unternommen 
und innerhalb der MeBgenauigkeit keine Winkelabhangigkeit gefunden*. 

Der Sprung von o, oder auch o, beim Aluminium scheint durch einen 
andersartigen Vorgang bedingt zu sein als das allmahliche Ansteigen mit 
steigender Ordnungszahl. Ob es sich hierbei um ee Anregung einer Frequenz 


* © Y.Chao, Phys. Rev. 36, 1519, 1980. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 67. ; 12 
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des Aluminiumkerns handelt oder um einen sonstigen selektiven Hffekt 
(Zertriimmerung) muf unentschieden gelassen werden. Aus der Gréfe 
des Wertes fiir 0, beim Aluminium ware zu folgern, daf bei der hier unter- 
suchten Wellenlange von etwa zehn durch ein Aluminiumatom gestreuten 
Quanten eines einen solchen selektiven Kerneffekt hervorruft. 

G. Beck* hat in einer kiirzlich erschienenen Notiz versucht, eine theore- 
tische Erklarung fiir die hier beschriebenen Resultate zu geben. Er geht 
dabei von der Annahme aus, daB die «-Teilchen, aus denen sich die Atom- 
kerne aufbauen, bei kurzwelligen y-Strahlen eine koharente Streustrahlung 
liefern, die sich unter Zugrundelegung der gewohnlichen Dispersionsformeln 
berechnen laBt. 

Beck leitet unter dieser Annahme fiir die pro auferes Elektron sich 
ergebende Streuung o, die Formel ab: 


2 


& 
O: = On =F — Og; 
Ns 


wenn o, den tatsachlich gemessenen Streukoeffizienten, oj, wieder den 
nach Klein und Nishina vom auferen Elektron herriihrenden, o, den von 
einem «-Teilchen im Kern erzeugten Anteil, n, die Zahl der «-Teilchen 
und , die Zahl der 4uberen Elektronen im betreffenden Atom bedeuten. 
Nach der Beckschen Formel miiBte mit abnehmender Ordnungszahl 
der beobachtete Wert o, schnell abnehmen, was auch tatsachlich erfillt 
ist. AuBerdem aber mite o,, da es proportional der vierten Potenz des 
Kernradius ist, mit wachsender Kernladungszahl stark anwachsen. ‘Tat- 
sichlich aber findet man, wenn man die hier erhaltenen Werte fiir o, in 
die Becksche Formel einsetzt, dai o, mit wachsender Kernladungszahl 
abnimmt. Hier stimmt also schon der qualitative Gang nicht mit der 
Beckschen Theorie. AuBerdem berechnet sich fiir die leichteren Elemente 
wie etwa Silicium, nach Beck, wenn man fiir den Kernradius 5- 10-8 em 
ansetzt, o, zu etwa 2-10-29, wahrend unsere Messungen dafiir einen Wert 
von 3-10—*? ergeben, also einen etwa hundertmal gréBeren Wert. Es 
scheint demnach, da die Beckschen Uberlegungen den tatsichlichen 
ProzeB nicht richtig erfassen. Vielleicht miiBte man die Kernelektronen 
fiir die zusatzliche Streuung heranziehen. Hs scheint uns aber das experi- 
mentelle Material noch nicht auszureichen, um diese Frage zu entscheiden. 

SchlieBlich sei noch folgendes betont. Es ist mehrfach die Méglichkeit 
einer selektiven Kernabsorption fiir die y-Strahlen von ThC” in Pbopg 
diskutiert worden, weil es ja heute sicher steht, daB diese y-Strahlen von 


* G. Beck, Naturwiss. 18,'896, 1930. 
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dem aus ThC” durch f-Abspaltung entstehenden angeregten Atomkern 
des Phyo, emittiert werden. Der normale Kern sollte also die Fahigkeit 
besitzen, eine oder mehrere dieser emittierten y-Strahlen zu absorbieren. 
Der stetige Verlauf der o, Kurve zwischen Wolfram und Blei spricht dafiir, 
dab die untersuchte y-Strahlung im Bleigg, das ja nach Aston die Haupt- 
komponente des gewohnlichen Bleies bildet, keine nachweisbare selektive 
Absorption erfahrt. 

Wie schon eingangs erwadhnt, sind fast gleichzeitig mit unserer ersten 
Veroffentlichung zwei andere Mitteilungen erschienen, die sich mit der 
Priifung der Klein-Nishina-Formel fiir dieselbe y-Strahlung beschaftigen. 
C. Y. Chao* hat die durch 4. cm Pb gefilterte Strahlung (als Strahlenquelle 
diente Radiothor) in H,0, Al, Cu, Zn, Sn und Pb streuen lassen, und die 
von ihm nach der Ionisationsmethode erhaltenen Streukoeffizienten pro 
Hiektron zeigen auch ein deutliches Ansteigen mit wachsender Kern- 
ladungszahl. Da er fiir die einzelnen Elemente nicht wie wir, vollstandige 
Absorptionskurven aufgenommen hat, sondern (abgesehen vom Pb) nur 
je emmen Punkt gemessen hat und seine Ausblendung weniger scharf war 
wie die unsrige, diirften seine absoluten Zahlenwerte, die von den unsrigen 
etwas abweichen, keine sehr groBe Genauigkeit besitzen. So findet er fiir 
H,O und fiir Al denselben Wert fiir o,, namlich 1,80 baw. 1,31 - 10-5, 
wahrend nach unseren Messungen diese Werte um 6% verschieden sind. 
Dagegen stimmt sein fiir Pb erhaltener Wert o, 1,75-10—%, fiir den er 
eine vollstandige Absorptionskurve durchgemessen und zur Bestimmung 
das Ende dieser Kurve verwendet hat, sehr gut mit dem von uns gewonnenen 
o, =1,74-10—-*5. Allerdings entspricht der Verlauf der Absorptionskurve 
in Pb von Chao nicht unseren Befunden. Chao findet, dai nach Filterung 
der Strahlung durch 1,36 cm Pb der Absorptionskoeffizient noch den Wert 
von 0,565cm—! hat und erst zwischen 5,5 und 6,8 cm absorbierender 
Dicke den Wert 0,477 cm! erreicht. Nach unseren Messungen ist sicher 
zwischen 1 und 2 em Absorberdicke kein merklicher Unterschied gegeniiber 
den Werten fiir gréBere Dicken festzustellen. 

Dies ist sehr klar aus der Fig.7 zu erkennen, in die zwei MeBreihen 
fir Pb eingetragen sind, deren eine bei Filterung der Strahlen durch 
1cm Pb, die andere bei Filterung durch 4cem Pb aufgenommen wurde. 
Fiir die erstere Messung (©) entspricht also z.B. der Punkt der Kurve 
bei der Abgzisse 2 einer tatsachlichen Absorption in 2cm Pb, wahrend 
fiir die zweite MeBreihe (@) der Punkt mit derselben Abszisse einer tat- 
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sichliehen Absorption von 6 cm entspricht. Die beiden MeBreihen legen, 
wie man sieht, jenseits von 1cm Absorberdicke auf derselben Kurve, 
obwohl die zugehérigen Abszissenwerte Dicken entsprechen, die um 4 cm Blei 
verschieden sind. Das abweichende Resultat von Chao kénnte vielleicht 
daher riihren, daB er nicht wie wir ThB+.C, sondern Radiothor als 


| 


Strahlenquelle verwendet hat und dieses modglicherweise nicht ganz frei — 


von Mesothor war und so noch weichere Strahlungsanteile enthielt. 


Die zweite, ebenfalls schon erwahnte Arbeit von G. T. P. Tarrent* ) 


gibt gleichfalls Absolutmessungen der Streukoeffizienten in verschiedenen 
Elementen fiir dieselbe y-Strahlung von 4,7 X-E. Auch hier ist fiir jedes 


Element nur eine einzige Absorberdicke gemessen worden, die so gewahlt — 
war, daB etwa 83° der Anfangsintensitat darin absorbiert wurden. Aus — 
unserer Fig. 4 ist leicht zu ersehen, daB die — 


100. : ; ' 

Kurven fiir die verschiedenen Elemente bei 

9 : einer Absorption von 33° aufer bei den 
© unger ister? 

a o¢omlhfilfer schwersten EKlementen noch kaum _ ver- 
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aa satz zu unseren Resultaten, daB z.B. C 
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Elektron haben, der ungefahr dem Klein- 
Nishina- Wert entspricht, und daf zwischen 
C und Zn legende Elemente erheblich 
gréBere Streukoeffizienten besitzen sollen. 
Da aber Tarrant in einer seiner Arbeit 
bei der Korrektur angefiigten Note mit- 
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teilt, dai er in neueren mit einer anderen 
Versuchsanordnung wiederholten Messungen 
diesen unregelmaBigen Gang von o, als 
Funktion der Ordnungszahl Z nicht wieder 
gefunden habe, eriibrigt sich die Diskussion 
dieser Resultate. Fiir die schweren Elemente, etwa vom Ag ab, hat 
auch er gréfere Werte fiir o, erhalten als der Formel von Klein und 
Nishina entspricht. 
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SchheBlich ist noch eine Untersuchung von J.C. Jacobsen** zu 
erwahnen, die eben als kurze Mitteilung in den Naturwissenschaften er- 
schienen ist und die Klein-Nishina-Formel fiir die durch 4 cm Pb gefilterten 
y-Strahlen von RaC einer Priifung unterzieht. Die Methode beruht darauf, 


sal lao 


** J.C. Jacobsen, Naturwissensch. 18, 951, 1930. 


schieden sind. Tarrant fand im Gegen- | 


und Zn denselben Streukoeffizienten pro | 
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dai Losungen von Schwermetallen bzw. fliissige chemische Verbindungen 
in ihrem Streuvermégen mit dem Streuvermégen von Salpetersdure ver- 
glichen werden. Die durchgegangene Strahlung als Funktion der pro Kubik- 
zentimeter wirksamen Elektronen liegt auf einer stetigen Kurve, woraus 
der Verfasser schlieBt, ,,daB die Schwachung der Strahlung eindeutig 
-durch die Zahl der Elektronen bestimmt wird‘. 

Wir glauben aber, dab die von Jacobsen benutzte Methode nicht 
sehr geeignet ist, die Frage zu entscheiden. Erstens ist die Verwendung von 
RaC aus den friiher angegebenen Griinden nicht giinstig. AuBerdem ist 
nach unseren Messungen schon zu erwarten, daB von den von Jacobsen 
untersuchten Klementen nur Ag und Pb eine Abweichung von der Klein- 
Nishina-Formel ergeben kénnen, und tatsachlich findet er fiir diese zwei 
Elemente Abweichungen. Unser Hauptbedenken richtet sich aber gegen 
seine Methode. Denn da er fiir die schweren Elemente, z. B. fiir Pb, eine 
Pb(NOs).-Lésung verwendet, laBt sich leicht errechnen, da8 selbst bei 
seiner konzentriertesten Bleilésung vom spezifischen Gewicht 1,401 auf 
100 streuende Elektronen 83 von H, O und N herriihren und nur 17 vom Pb, 
so dab, wennao, fiir Pb z. B. um 40% hoher ist als fiir die leichten Elemente, 
das in der Streumessung von Jacobsen nur 6,594 Erhohung bedingen 
wiirde, was vermutlich sehr nahe an der Grenze der MeBgenauigkeit 
heet. 

Im Zusammenhang hiermit méchten wir noch erwahnen, da’ die von 
uns fiir RaC-y-Strahlen gefundenen Streukoeffizienten fiir C, Al und Pb 
in guter Ubereinstimmung mit den alten Bestimmungen von Kohlrausch* 
stehen. Die unter gleicher Filterung durch 4cm Pb von Kohlrausch 
erhaltenen o,-Werte zeigen auch fiir hohe Ordnungszahlen ein deutliches 
Anwachsen und fiir Pb errechnet sich aus den Kohlrauschschen Messungen 
der Wert o, = 1,97, mit dem sich unser Wert von 1,996 ausgezeichnet deckt. 


Zusammenfassung der Resultate. 


1. Es werden mit einer Anordnung, die ein sehr gut paralleles Strahlen- 
biindel auszublenden gestattet (riéumlicher Halbwinkel 388 Minuten), 
Absolutmessungen des Streuungskoeffizienten, der durch 4 cm Pb gefilterten 
y-Strahlen von ThO” mit der einheitlichen Wellenlange A = 4,7 X-E. 
in C, O, Mg, Al, Si, Fe, Cu, Zn, Ag, Sn, W, Hg und Pb ausgetihrt. 

Ebenso wird die Streuung der durch 4cem Pb gefilterten (nicht homo- 
genen) RaC-y-Strahlen in C, Al und Pb bestimmt. 


* K.W.F. Kohlrausch, Wien. Ber. 126, 887. 1917. 
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9. Fir 2 = 4,7 X-E. entsprechen die pro Elektron erhaltenen Streu- — 
koeffizienten o, nur fiir C dem aus der Formel von Klein und Nishina | 
berechneten Wert von 1,285 - 10-25, Die Werte fiir O und Mg sind um 2% | 


héher, was aber nur gerade auSerhalb unserer MeBgenauigkeit hegt. Der 


Wert fiir Al ist 7° hdher als der theoretische und die o,-Werte steigen — 
von da ab mit wachsender Kernladungszahl kontinuierlich an und erreichen — 


beim Pb den Wert von 1,748 - 10-25. 

3. Lwischen Mg (Z = 12) und Al (Z = 18) scheint em sprungweises 
Ansteigen des Streukoeffizienten stattzufinden, das einem anderen ProzeB 
als dem kontinuierlichen Zuwachs mit wachsender Ordnungszahl zu- 
geschrieben werden mite. 

4, Fir RaC ist der fiir C und Al erhaltene Streukoeffizient identisch 
(o, = 1,53 - 10-5) und diirfte wohl dem theoretischen Wert entsprechen. 
Unter dieser Annahme berechnet sich die mittlere Wellenlange der durch 
4cm Pb. gefilterten RaC-y-Strahlung zu 6,7 X-H. Fir Pb wurde 


o, = 1,996-10—%5 gefunden, wobei héchstens 10% dieses Wertes eimem — 


Photoeffekt der vorhandenen langwelligeren Linien zuzuschreiben sein dirfte. 
5. DaB es sich bei der mit steigender Ordnungszahl wachsenden Ab- 
weichung vom theoretischen Wert nicht um etwa noch vorhandene Photo- 


effekte handelt, sieht man daraus, dab fiir A = 4,7 X-H. die Abweichung: 


bereits beim Al deutlich vorhanden ist, wahrend bei der mittleren Wellen- 
lange von A = 6,7 X-E. Al und C keinen Unterschied ergeben. AufSerdem 


ist der Unterschied zwischen Pb und C fiir die kiirzere Wellenlinge gréfer 1 


als fir die lingere. 

6. His hegt nahe, diese zusatzliche Streuung dem Kern selbst zuzu- 
schreiben. Tragt man die fiir 2 = 4,7 X-E. (pro Atom) auf den Kern ent- 
fallende Streuung als Funktion der Ordnungszahl auf, so erhalt man, 
abgesehen vom Sprung beim Al, eine mit wachsender Ordnungszahl konti- 
nuierlich ansteigende Kurve. 

7. Der glatte Verlauf dieser Kurve zwischen W und Pb zeigt, daB die 
ThC’-y-Strahlung, die in Wirklichkeit von dem angeregten Atomkern 
Pboog (Umwandlungsprodukt des ThC”’) ausgesendet wird, keine innerhalb 
unserer MeBgenauigkeit nachweisbare selektive Absorption in dem normalen 
Atomkern von Pboog erfahrt. 


Der eine von uns dankt der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaft fiir die Unterstittzung der Arbeit durch Gewahrung eines Stipen- 
diums. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Wilhelm-Institut fiir Chemie. 
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Uber die Intensitatsverteilung 
im Hg-Triplett 2°S,— 2°P, 1.2 und die mittlere 
Leuchtdauer der Triplettkomponenten. 


Von R. Frisch und Peter Pringsheim in Berlin. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 29. November 1930.) 


‘Im durch ElektronenstoB angeregten Hg-Dampf wird durch Einstrahlung der 
Linien 5461 bzw. 4047A die Fluoreszenzemission des sichtbaren Heg-Tripletts 
23S, —> 23Po.1,2 hervorgerufen. Die relative Intensitaét der drei Linien des 
Tripletts ist unabhangig davon, ob die grime oder die violette Komponente 
zur Anregung verwandt wird. Daraus wird der Schlu8 gezogen, daB die von 
Randall beobachtete Ungleichheit in der Lebensdauer der drei aus demselben 
oberen Zustand 2 %S, stammenden Linien nicht mit Hilfe der Hyperfeinstruktur 
dieses Zustandes erklart werden kann. 


Vor einiger Zeit hat Randall* Messungen tiber die mittlere Leucht- 
dauer 7 der drei Linien 5461, 4858 und 4047 A (238, —2°P,, 238, —2°P, 
und 23S,—-2%P,) des Quecksilberbogenspektrums verdffentlicht, denen 
gemaB die grine Linie etwa viermal so langsam abklingt als die blaue und 
die violette. Er erhalt fiir 

Ase 5461 4358 4047 

God 5 Aeaycolr? 5,75 - 10-8 5,75 - 10-8 sec 
wahrend z. B. W. Wien nach der Kanalstrahlenmethode fiir 4858 A 
t+ = 1,82-10—8sec gefunden hat. Die Ungleichheit der t-Werte fiir die 
Linien eines Tripletts glaubt Randall am einfachsten dadurch erklaren 
zu koénnen, da’ er annimmt, die einzelnen Komponenten stammen nicht 
aus dem gleichen oberen Anregungszustand 2 3S8,, sondern aus verschiedenen 
von der ,,Hyperfeinstruktur“ herriihrenden Teilniveaus dieses Anregungs- 
zustandes. Da Randall weiter angibt, seine MeBgenauigkeit reiche aus, 
um mit Sicherheit nachzuweisen, ob die Abklingungskurve einer Linie 
durch Superposition zweier e-Funktionen (entsprechend zwei t-Werten) 
darzustellen sei, sofern bei gleicher Intensitaét die beiden t-Werte sich um 
mindestens 80°% unterschieden oder sofern bei sehr verschiedener GréBe 
von t die Intensitaét der einen Komponente mindestens 10°% von derjenigen 
- der anderen erreicht, und da beides nach den von ihm erhaltenen Kurven 
nicht der Fall ist, miBte das Hyperfeinstrukturschema fiir die in Frage 
stehenden Triplettiiberginge prinzipiell von der in Fig. 1 skizzierten Form 
sein, wobei die Hyperfeinstruktur der P-Niveaus als unter diesen Um- 


* R.H. Randall, Phys, Rev. (2) 35, 1161, 1930. 
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standen unwesentlich in der Zeichnung weggelassen wurde. Man sieht — 
ohne weiteres, da® in diesem und nur in diesem Falle t, = tT, von T; sich | 


beliebig unterscheiden kann. Wir méchten hier nicht naher auf den Um- 
stand eingehen, daB ein Hyperfeinstrukturschema dieses Typus fir das 


Hg-Triplett fast sicher nicht in Frage kommen kann; denn wenn auch 1 


die Hyperfeinstruktur der Hg-Linien noch nicht vollkommen analysiert 


worden ist, so kann man doch sicher annehmen, da das Schema nicht © 


grundsatzlich verschieden sein wird von dem fiir andere ‘Triplettspektren 


(etwa Cd) von Schiiler und Briick* aufgestellten, von dem wir einen Fall | 


in Fig. 2 abdrucken; wohl werden auch hier die einzelnen Triplettlinien — 


aus den Hyperfeinstrukturniveaus des 2.S-Zustandes nicht ganz gleich- 
mabig gespeist, doch sind die Unterschiede, die hieraus moéglicherweise fiir 


die Leuchtdauern resultieren kénnten, bei weitem nicht so extrem, auBer- — 


dem miiBte sich aber auf alle Falle jede der Abklingungskurven durch eine 
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Fig. 1. Fig. 2. 


Superposition mehrerer, und zwar immer derselben e-Funktionen dar- 
stellen lassen, und nur der relative Anteil der einzelnen e-Funktionen 
konnte fiir jede der drei Linien als Ganzes ein anderer sein. 

Soll aber eine Ungleichheit in der Nachleuchtdauer der Linien eines 
Tripletts tiberhaupt in der geschilderten Weise gedeutet werden kénnen, 
so ergibt sich daraus eine weitere Folgerung, die leicht experimentell 
zu priifen ist. Beschranken wir uns zundchst der Hinfachheit halber auf 
den Grenzfall der Fig. 1, so sieht man, daB, wenn man Hg-Dampf, der 
durch geeignete Mittel eine gréBere Anzahl von Atomen im 2 P,- und 2 P,- 
Zustand enthalt, durch Einstrahlung der Linien 5461 oder 4047 A zur 
Fluoreszenz anregt, im einen Falle nur die griine, im anderen nur die blaue 
und violette Linie des Tripletts in der Reemission auftreten kann. Sind 
die Verhalinisse weniger extrem als in Fig. 1, d.h. gibt es nur mit relativ 
verschiedener Intensitait Ubergange aus allen Hyperfeinstrukturniveaus 
von 38, nach allen ?P-Zustinden, so wird zwar in der Fluoreszenz unter 


* H. Schitiler u. H. Briick, ZS. 1. Phys. 56,291, 1929: 
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den angegebenen Versuchsbedingungen stets das ganze Triplett zur Er- 
Schemung kommen, aber im ersten Falle wird die griine, im zweiten die 
violette Linie im Emissionsspektrum relativ eine gréBere Intensitat besitzen. 
Ist ein solcher Einflu8 der anregenden Frequenz auf die Intensitatsverteilung 
innerhalb der drei Triplettkomponenten in der Fluoreszenz nicht nach- 
~ weisbar, so ist auch die ungleiche Leuchtdaver sicher nicht aus den Hyper- 
feimstruktureigenschaften zu erklaren. 


Um die metastabilen 2 P-Zustinde des Hg-Dampfes in hinreichender 
Konzentration zu erhalten, war die von Wood angegebene Methode: 
Kinstrahlung der Resonanzlinie und Uberfiihrung der so gebildeten 2 3P,- 
Atome in den 2°P,-Zustand nicht brauchbar, einerseits, weil auf diese 
Weise primar keine 23P,-Atome geliefert werden und die Konzentration 
der durch Sekundarprozesse gebildeten allzu klein ist, andererseits, weil 
die Gefahr vorliegt, dab, wenn durch StéBe wahrend der Lebensdauer 
der 23P,-Atome diese in den 2°P 5-Zustand gebracht werden, auch eventuell 
die primar erreichten Hyperfeinstrukturniveaus des 23S,-Zustandes in 
andere tiberfiihrt werden und so ein méglicherweise vorhandener Effekt 
verdeckt werden kénnte. Aus demselben Grunde ist der Druck des He- 
Dampfes selbst niedrig zu halten, doch geniigt es offenbar, wenn die Dampf- 
dichte nicht hoher ist als bei den Randallschen Versuchen, da ja der 
von ihm beobachtete Effekt den von uns gesuchten zur Folge haben soll. 
Wir haben daher ebenso wie jener mit gesaittigtem Hg-Dampf bei Tempe- 
raturen zwischen 60 und 100° (8-10—?; 3-10-1mm Hg) gearbeitet. 

Die metastabilen Hg-Atome im Beobachtungsraum wurden durch eine 
schwache elektrische Entladung erzeugt. Diese Methode zur stufenweisen 
Anregung von Fluoreszenz (erste Stufe durch elektrische Entladung, zweite 
Stufe durch Lichteinstrahlung) ist bekanntlich zuerst von Paschen bei 
der Untersuchung der ultraroten Resonanzstrahlung des Heliums an- 
gewandt worden; fiir die Anregung der sichtbaren Hg-Fluoreszenz hat sie 
Pienkowski* gebraucht. Wir haben nach verschiedenen Vorversuchen 
fiir unsere Zwecke am giinstigsten Anordnungen gefunden, bei denen 
von einer Aquipotential-Gliihkathode gelieferte Elektronen mit Anoden- 
spannungen von 10 bis 40 Volt durch den Dampfraum hindurch_be- 
schleunigt wurden; theoretisch ware es nattirlich besser, wenn man den 
Elektronen durch ein Gitter eine Geschwindigkeit etwas tiber der An- 
regungsenergie des Hg-2?P,-Zustandes erteilte (also etwa 6 Volt) und sie 
dann in einen feldfreien Beobachtungsraum eintreten leBe. Unter diesen 


* §. Pienkowski, C. R. 186, 1530, 1928. 
12* 
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Bedingungen gelang es uns jedoch nicht, eine Fluoreszenz von hinreichender 
Lichtstarke zu erzielen, vielmehr fanden wir es hierzu nétig, das Ionisierungs- 
potential des Hg zu tiberschreiten. Dann trat unmittelbar oberhalb der 
Gliithkathode stets ein von der Entladung selbst herriihrendes Lichtbiischel 
auf, das aber bei geeigneter Wahl von Spannung und Druck nicht sehr 
weit in den Beobachtungsraum hineinreichte. In;hinreichender Entfernung 
von der Kathode, in der das Primarleuchten praktisch die Intensitat Null 
hatte, wo sich aber doch noch eine groBe Anzahl metastabiler Atome be- 
fanden, konnte durch einen quer zum Elektronenstrahl verlaufenden Licht- 
strahl, der von eimer Hg-Bogenlampe ausgesandt wurde, sehr kraftige — 
Fluoreszenz erreet werden. Wir benutzten Entladungsrohre mit ver- 
schiedenen Elektrodenanordnungen: entweder einer Plattenanode, die der 
Gliihkathode in einer Entfernung von etwa 30 mm direkt gegeniiber stand, 
oder zwei Gitter vor der Kathode, durch welche die Elektronen erst be- 
schleunigt, dann wieder abgebremst werden konnten, ehe sie in den feld- 
freien Beobachtungsraum eintraten, also éhnlich wie in der von Schaffer- 
nicht* zur Bestimmung der Anregungsfunktion der Hg-Linien benutzten 
Apparatur. Nur konnte bei uns der ,,feldfreie Raum‘ nicht allseitig ge- 
schlossen bzw. nur mit engen Offnungen versehen sein, so daf unsere 
Versuchsbedingungen in dieser Hinsicht weit weniger sauber waren als 
bei Schaffernicht. Tatsachlich erhielten wir auch mit der komplizierteren 
Schaltung kaum giinstigere Resultate als mit der anfangs verwandten 
einfachen Anordnung. Wesentlich fiir die Brauchbarkeit unserer Apparatur 
war es, eine mdglichst groke Fluoreszenzhelligkeit bei méglichst geringer 
Intensitat des primaren Entladungsleuchtens und des Streulichts zu er- 
zielen. Hrsteres wurde durch geeignete Wahl der Entladungsbedingungen 
angestrebt; um das Streulicht auf ei Minimum herabzudriicken, ver- 
wandten wir als Lichtquelle eime wassergekithlte Hg-Bogenlampe, damit 
die Linien bei geringer Breite méglichst wenig Intensitaét auBerhalb des 
engen Spektralgebiets besafBen, der allein in den metastabilen Atomen 
bei medriger Temperatur absorbiert wird; ferner mute der Abstand 
zwischen den Elektroden groB genug gewahlt werden, daf diese nicht 
vom Primarlicht getroffen wurden, und schlieBlich wurde durch die be- 
kannte Rayleighsche Horngestalt des GlasgefaiBes fiir einen méglichst 
von Reflexen freien Hintergrund gesorgt. Das Entladungsrohr besaB die 
in Fig. 3 skizzierte Form; durch den Ofen O, der meist auf 70 bis 80° 
gehalten wurde, wobei die Temperatur wahrend einer MeBreihe auf etwa 
1° konstant war, wurde nur der vordere Teil des GefaBes geheizt, wahrend 


* W.Schaffernicht, ZS. f. Phys. 62, 107, 1930. 
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der Ballon B auf Zimmertemperatur blieb; in ihm kondensierte sich das 
aus dem erwarmten Teil herausdestillierende He und flo8 dann durch 
die RiickfluBleitung R wieder in den geheizten Teil zuriick. Dies hatte den 
Vorteil, daB durch den dauernden DestillationsprozeB aus dem Beobachtungs- 
raum A, auch wenn der Apparat nicht an einer Pumpe saB, letzte 
~ Gasverunreinigungen, die fiir die Lebensdauer der metastabilen Hg-Atome 
sehr gefahrlich sind, herausgepumpt wurden. Das Primiarlicht der Hg- 
Lampe wurde durch Farbfilter spektral zerlegt; es geniigte dazu die Ver- 
wendung ledighch eines Gelbfilters, das alles Licht von Wellenlingen 
< 5000 A absorbierte, so da® allein die Linie 5461 zur Wirkung kam, 
und eimes Blaufilters; das letztere lieB zwar die beiden Triplett- 
komponenten 4358 und 4047 durch, allein es zeigte sich, dab, wenn manes mit 


Fig. 3. 


einem zweiten Filter kombinierte, in dem die Linie 4047 A absorbiert wurde, 
die Fluoreszenz vollstandig verschwand, obwohl die Linie 4858 noch mit 
fast voller Intensitat im Primarlicht vorhanden war. Die Absorption in 
den nicht metastabilen 2%P,-Atomen ist also bei unseren Versuchs- 
bedingungen verschwindend klein gegeniiber der Absorption in den meta- 
stabilen 23P 5- und 2°P,-Atomen. Die durch Einstrahlung der griinen 
bzw. der violetten Hg-Linie hervorgerufene Fluoreszenz, deren Spektrum 
zum mindesten im Sichtbaren ausschlieBlich aus den Linien 5461, 4858 
und 4047 A bestand, konnte durch Auswahl entsprechender Filterdicken 
im Primarstrahlkegel auf annihernd gleiche Intensitat gebracht werden, was 
fiir die Photometrierung wiinschenswert war. Doch lief sich die relative 
Helligkeit der durch die eine oder die andere Linie erregten Fluoreszenz 
auch durch die Entladungsbedingungen im Rohre weitgehend modi- 
fizieren, zum mindesten solange mit kleinen Stromstirken gearbeitet wurde 
(1 <8-10—-3 Amp.). Hielt man in dem Entladungsrohr ohne Gitter den 
Anodenstrom (in diesem Bereich) bei variabler Anodenspannung (zwischen 
7 und 13 Volt) durch Regulieren der Gliihkathodentemperatur konstant, 
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so nahm bei Violetterregung mit wachsender Spannung die Fluoreszenz- 
helligkeit nur ganz wenig, aber stetig zu, umgekehrt wachst sie bei kon- 
stanter Spannung linear mit der Stromstirke. Bei Griinanregung ist da- 
gegen bei konstanter Stromstarke zwischen 7 und 9,5 Volt ein sehr starker 
Anstieg (auf itber das Doppelte) der Helligkeit zu beobachten, weitere 
Spannungssteigerung schwacht die Fluoreszenz wieder, die bei 13 Volt 
nur mehr etwa ein Drittel des Maximalwertes aufweist. Steigert man die 
Stromstirke, so wird der Effekt immer undeutlicher, oberhalb von 5 mA 
ist zwischen dem Verhalten bei Griin- und bei Violettanregung kein wesent- 
licher Unterschied mehr vorhanden. Die Erscheinung erweckt durchaus 
den Hindruck, als sei sie durch eine grobe Ungleichheit der Anregungs- 
funktion der 2 ?P,- und der 2 ?P,-Atome durch ElektronenstoB verursacht, 
die bei kleinen Stromstirken die Zahl der beiden metastabilen Atomarten 
bestimmt, wihrend sich bei gréBeren Stromstirken ein Gleichgewichts- 
zustand einstellt. Doch sind in der Réhre mit einfacher Anode und Glih- 
kathode die Feldverhaltnisse zu uniibersichtlich, um sichere Schliisse 
ziehen zu kénnen. Vor allem aus diesem Grunde ersetzten wir dies Rohr 
durch das andere mit zwei Gittern und ,,feldfreiem Beobachtungsraum, 
doch gelang es uns nicht, damit sichere Entscheidungen zu gewinnen — 
offenbar weil unser Beobachtungsraum ftir derartige Zwecke keineswegs 
als ,,feldfrei’ gelten konnte. Das Problem soll daher bei anderer Gelegen- 
heit wieder aufgenommen werden, fiir unsere hier zu behandelnde Frage- 
stellung war es nicht von prinzipieller Bedeutung. 

Das durch Hinstrahlung einer Hg-Linie erzeugte Fluoreszenzbiischel 
wurde durch eine Linse auf den ziemlich breit gedffneten Spalt eines kleinen 
lichtstarken Glasspektrographen abgebildet; nach Beendigung der Auf- 
nahme, die je nach der Fluoreszenzhelligkeit zwischen 2 und 15 Minuten 
dauerte, wurde das Filter im Primarstrahlengang durch ein anderes er- 
setzt, eine genau ebenso lange Exposition durchgefiihrt, und dieses wurde 
dreimal auf der gleichen Platte wiederholt. Dann erfolgte meist noch eine 
Aufnahme des Entladungsleuchtens (ohne Primarstrahlung) und des Streu- 
lichtes (ohne Entladung), um spiter eventuell die von diesen herriihrenden 
Intensitaten abziehen zu kénnen; doch waren die dadurch veranlaBten 
Korrektionen so klein, daB sie praktisch vernachlassigt werden kénnen. 

Die Spektrogramme wurden mit einem Zeissschen Registrierphoto- 
meter ausphotometriert; um die Photometerkurven auf Intensititen aus- 
werten zu kénnen, wurde eine Aufnahme der drei Hg-Linien bei gleicher 
Expositionszeit durch einen rotierenden Stufensektor hindurch gemacht, 
dessen einzelne Offnungen sich wie 1:2: 4:16:32 verhielten. Fig. 4 zeigt 
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die Photometerkurven einer Aufnahme, deren Original in Fig. 5 reproduziert 
ist. Jede der drei Photometerkurven ist in der Richtung des Pfeiles auf 


Fig. 4. 


Fig. 5 durch alle untereinander liegende Spektren langs einer Spektrallinie 
aufgenommen, es gibt also Fig. 4a die Intensitét von 5461, b die von 4858 
und c die von 4047 in allen sechs Spektren, dabei ist jedesmal die erste, 
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dritte und fiinfte Aufnahme mit Gritmerregung, die zweite und vierte mit 
Violetterregung erhalten, die sechste Aufnahme (s) endlich gibt das reime 


Streulicht ohne Entladung. Bei diesen Aufnahmen ist absichtlich zum Ver- 
gleich noch ein Stiick des kraftigeren Teiles des Entladungsleuchtens mit 
auf den Spalt projiziert worden, was in den Photometerkurven jedesmal 


als eine schmale Zacke rechts vom Fluoreszenzmaximum zum Ausdruck 
kommt. Die Auswertung der Photometrierung ist in Ordinatenhdhen (Photo- 


werte einer Gruppe nur wenig voneinander abweichen) jedesmal die 
Differenz der Mittelwerte mit Hilfe der Sektoraufnahmen auf wirkliche 


Fig, 5. 


Intensitatsunterschiede umgerechnet ; die Korrektion wegen des Streulichtes 
ist bereits angebracht. 


Tabelle 1. Photometerausschlag. 
4 = 5461 A = 4858 4 = 4047 
‘Mitel | Mittel | Mittel 

Griinerregung . 49)6:0) OL S5 3 NEL Gril Omeliao lia 2.O8 eoslinm2ny Iimm oes 
Violetterregung . 5,0 4,9 5,0 We ess ales) 2,6 2,6 2,6 
Unterschied der Ra 

Mittelwerte in % 6 1 7 
Unterschied der 

Intensitaten in % 3 il 3 


meterausschlag) in Tabelle 1 zusammengestellt, dann ist (da die Absolut-— 
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Die sehr verschiedenen Umrechnungsfaktoren von Photometerausschlag 
auf Intensitét kommen daher, daB nur die Schwarzung fiir die Linie 4358 
im Bereich der Normalschwarzung liegt. Man sieht aus den Zahlen der 
Tabelle 1, daB fiir alle drei Linien die Intensitit bei Griinerregung etwas 
groBer war als bei Violetterregung (da dieser Unterschied nicht gréBer 
war, liegt nattirlich nur an der richtigen Abgleichung der Priméarstrahlen 
intensitaten), da aber keine Andeutung des gesuchten Effekts vorhanden 
ist, nach dem bei Griinerregung die griine, bei Violetterregung die violette 
(und die blaue) Komponente relativ ttberwiegen sollte. Wir haben eine 
groBe Reihe von Aufnahmen unter sehr verschiedenen Versuchsbedingungen 
gemacht, die Photometrierungen bestitigen durchweg das Ergebnis der 
hier ausftihrlich besprochenen Messungen. Die Abweichungen sind manchmal 
auf den einzelnen Platten etwas gréBer, keine aber wiirde mit einem Effekt 
der gesuchten Art, der auch nur 10° erreichte, in Einklang zu bringen 
sein, aus der Gesamtheit unserer Aufnahmen konnen wir den Schlu8 ziehen, 
daB der Hffekt, wenn tiberhaupt vorhanden, unter 5°%, liegen mub. 

Daniut ist natiirlch nicht gesagt, da nicht bei geeigneten Bedingungen 
nur ein einzelnes Hyperfeinstrukturniveau von 2°S, angeregt und also 
in der Emission nur einzelne der Hyperfeinstrukturkomponenten einer 
Triplettlinie auftreten kénnten; nur muf dann (wenn es sich nicht um eine 
verschwindend schwache Emission handelt) auch stets mindestens je eine 
Hyperfeinstrukturkomponente der beiden anderen Triplettlinien gleichzeitig 
erscheinen. Daf es iberhaupt gelingen kann, die relative Intensitat der drei 
Triplettlinien in Emission auf anderem Wege als durch ihre ungleiche Re- 
absorption in den 2?P,),,.-Atomen stark zu verandern, ist nur dann 
denkbar, wenn durch Veranderung der auBeren Bedingungen (magnetische 
Fehler, elektrische Krifte durch Nachbarmolekiile) die Ubergangswahr- 
scheinlichkeiten 23S, > 23P,, 23P, und 23P, in ungleicher Weise be- 
einfluBt wiirden; die Lebensdauer wiirde aber auch dann noch fir alle 
drei Linien um den gleichen Betrag geindert, sie bhebe fiir alle 
drei Linien identisch. 

Die von Randall selbst fiir seine MeBergebnisse als wahrscheinlichste 
gegebene Erklarung ist nach unseren Beobachtungen sicher nicht haltbar; 
ob sich eine andere Erklarung finden laBt, wollen wir nicht entscheiden. 
Es scheint uns aber doch, da gegen die von Randall benutzte Methode 
schwerwiegende Hinwiinde zu erheben sind, durch die wir allerdings nicht 
seine Resultate zu korrigieren vermégen. Die Annahme, daf in emem 
mit Hg-Dampf gefiillten Beobachtungsraum, in dem dauernd ein durch 
7,5 Volt beschleunigter Elektronenstrom flieSt, bei Uberlagerung einer 


Wechselspannung mit der Spitze + 2,5 Volt, nur in der Periode, in der— 
die Gesamtspannung grdBer als 7,7 Volt ist, 2 3S,-Zustande des Hg angeregt — 


werden kénnen, ist sehr kritisierbar. Denn durch den ZusammenstoB mit 
Elektronen von der Geschwindigkeit 5 Volt und, wenn erst eimmal die 
Mindestspannung von 7,7 Volt iiberschritten wurde, auch durch Emission 
der Linien 5461 und 4047 A reichern sich im Dampf metastabile 2 3P,- 
und 23P,-Atome an, die nun auch in den ,,Dunkelperioden”, wahrend 
deren die Elektronen immer noch Spannungsdifferenzen > 5 Volt durch- 
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laufen, zu neuen Anregungsprozessen fiihren miissen. Dab solche meta- 


stabile Atome in relativ groBer Zahl entstehen, wird ja z. B. gerade durch 
unsere Aufnahmen wieder gezeigt, ihre relativ grofe Lebensdauer ist 
ebenfalls bekannt, so da also wenigstens die Absolutwerte der von Randal: 
errechneten Leuchtdauern sehr zweifelhaft erscheinen. Eine Ungleichheit der 


| 


t-Werte fiir die verschiedenen Triplettlinien kann freilich auf diese Weise _ 


nicht vorgetiuscht werden. Jedenfalls aber schemt es sehr wiinschens- 


wert, die Leuchtdauern der drei Triplettlmien nach einer anderen tber- 


sichtlcheren Methode nochmals zu bestimmen; denn wenn der von Randall 
beobachtete Effekt reell ist, stellt er, da er sich nicht auf die von ihm vor- 
geschlagene Weise erklaren liBt, eme sehr tiberraschende, wohl nach keine 


i 
} 


der heute bestehenden Theorien zu erwartende Erscheinung dar*. 

Ein Teil der bei diesen Versuchen verwandten Apparate ist mit Mitteln 
des Hlektrophysikausschusses der Notgemeinschaft beschafft worden; auch 
hat der eme von uns dem Elektrophysikausschuf’ fir die Bewilligung 
eines Forschungsstipendiums zu danken. 


Berlin, Physikalisches Institut, November 1980. 


* Anmerkung ber der Korrektur. Kine derartige Messung nach einer ganz 
anderen Methode, deren Ergebnisse qualitativ mit den Randallschen gut 
tibereinstimmen, ist inzwischen von E. F. Richter (Ann. d. Phys. (5) 7, 293, 
1930) verdffentlicht worden. Es lat sich leider nicht leugnen, da auch diese 
Arbeit eine fiir Linien mit komplizierten Zeemaneffekten nicht sehr zuverlassige 
Uberlegung verwendet. Immerhin gewinnt, wenn man die von Richter ge- 
zogenen Schliisse fitr ganz unabhingig von der Randallschen Publikation 
halten darf, das von beiden Forschern erhaltene Resultat sehr an Sicherheit. 
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Uber den Sproédigkeitsbereich von Eisen 
bei tiefen Temperaturen. 
Von F. Sauerwald, B. Schmidt und G. Kramer in Breslau. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 27. November 1930.) 


Genauere Abgrenzung des Sprédigkeitsbereichs von Eisen bei technische 
Material und Hinkristallen. Auffindung eines Gebietes des Korngrenzenbruchs 
innerhalb des innerkristallinen Spaltbruchs. 


Nach unseren fritheren Untersuchungen* tiber die Kaltsprédigkeit 
von Hisen schien es insbesondere erwiinscht, festzustellen, wie die genauen 
Temperaturgrenzen der Sprédigkeit liegen, ob die Sprédigkeit tiberall 
mit innerkristallinem Spaltbruch oder auch mit Korngrenzenbruch zu- 
sammenhangt, und wie die Beziehungen zu 
den mechanischen Eigenschaften sind. } itp 

Hapervmentelles. Die Beanspruchung des 
Materials wurde diesmal im statischen Zerreif- 
4 versuch vorgenommen. Die 2 t-Drahtzerreib- 
maschine war vorher durch Gewichtsbelastung 
geeicht worden. Die Flachzerreifstabe wurden, 
wie in Fig.1 angegeben, eingespannt und 
gekiihlt. Die Probe befand sich in einem 
Bade von Petrolaither (6), der durch fliissige 
Luft auf die gewiinschte Temperatur abgekiihlt 


wurde. Als GefifB dienten Papphiilsen und Fig. 1. 
: : “ Apparatur fiir die Zerreifsversuche. 
ScINO7 a, ) 5 ANP E 
Messingezylinder. Unterhalb 120° wurde | Seperiet ale ey nee 


der Petrolather breiig, was die Ausfiihrung der zylinder. 4. Asbest. 5. Fitissige 
x . ; x x . Luft. 6. Petroliither. 7. Korken. 

Versuche jedoch nicht beeintrachtigte. Die 8. Klemmbacken. 9. Thermo- 
' p : g element. 10. Probe. 
Messung der Temperatur erfolete mit einem as 
Hisen-Konstantan-Thermoelement, das mit Hilfe von Dampfdruckthermo- 
metern (HCl, NH;, O,) geeicht war. 

Versuche an polykristallinem Weicheisen. In dem von uns friither an 
Hinkristallen roh bestimmten Ubergangsgebiet vom plastischen Zerreib- 

5 role) 

vorgang zum spréden Bruch legen Werte an technischem Material bereits 
vor**, Doch sollte die Grenze an solechem so genau wie méglich neu be- 


* 7S. 1. Phys. 56, 576, 1929; 61, 153, 1930. 

** P. Goerens u. R.Mailander, Forschungsarb. a. d. Geb. d. Ingenieurw., 
Heft 295, 1927. Ferner besonders Inokuty, Sc. Reports Tohoku Imper. 
Wmiv, (1): 17, 817, 1980, Nr. 4. 
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stimmt werden. Hs wurde deshalb zundchst ein Weicheisen mit 0,067% © 
im normalen Zustand untersucht. Samtliche Versuchsergebnisse sind in 
Fig. 2 und 8 eingetragen. Hs ergab sich die Abnahme der Kinschnirung 
und Dehnung auf den Wert von praktisch Null, d.h. ein spréder Bruch bei 
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Fig. 2. Einschniirung und Dehnung von Weicheisen bei tiefen Temperaturen. 
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Fig. 3. Festigkeit von Weicheisen bei tiefen Temperaturen. 

einer erstaunlich scharf ausgepragten Temperaturgrenze von — 155°. In 
demselben Bereich andert sich die Reibfestigkeit ebenfalls sehr stark und 
plotzlich. Die Streckgrenze war durch Beobachtung des Lastanzeigers 
nicht genau bestimmbar. 

Versuche mit Ein- und Zweikristallsystemen. Die Kinkristalle wurden 
hergestellt aus eimem Sonderweicheisen mit besonders niedrigem Kohlen- 
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stoffgehalt. Der giinstigste Reckgrad fiir die nachfolgende Rekristallisation 
ergab sich zu 8,5%. Auch dieses Material wurde vor der Reckunge bei 
950° 48 Stunden lang in feuchtem Wasserstoff entkohlt. Die Rekristalli- 
sationsglihung fand 70 Stunden lang bei 870° statt. Im Gegensatz zu 
dem frtther verwendeten Weicheisen wies dieses Sonderweicheisen nur eine 
“sehr dine Schicht kleiner Kristalle an der Oberfliche nach der Re- 
kristallisation auf, die durch Atzen entfernt wurde. 

Die Ergebnisse der ZerreiBversuche finden sich in Tabelle 1, und ein 
Teil der Stabe ist in Fig. 4 abgebildet. In dem ganzen Bereich von — 185 
bis — 98° trat unter den vorhandenen Bedingungen, bei denen in erster 
Linie die Kristallorientierung ins Gewicht fallen dirfte*, in Abweichung 
vom polykristallinen Material ein Bruch ohne Dehnung und Hinschniirung 


A 


— 185° — 1810 —- 151° — 146° == — 90° 


Fig. 4. Zweikristallsysteme von Eisen bei tiefen Temperaturen. Etwa !/;. 


auf. Bei —90° wurde die erste Eimschntrung erhalten. Dieses Ergebnis 
pat im unsere friiheren Ermittlungen beim Schlagzerreifversuch hinein. 
Sehr interessant ist nun, da’ innerhalb des Bereiches moéglicher absoluter 
Sprédigkeit der Bruchvorgang noch ganz verschieden verlaufen kann, 
namlich iberwiegend, wie schon frither gefunden, als innerkristalliner 
Spaltbruch (nach der Wiirfelflache), daneben jedoch in einem ganz engen 
Temperaturbereich als Korngrenzenbruch. Teilweiser oder volliger I\orn- 
erenzenbruch wurde aufgefunden zwischen — 154 und — 144°. 

In Tabelle 1 sind auch die aus Last und Winkel der Reibflache er- 
haltenen Normalspannungen auf den innerkristallinen Bruchflachen auf- 
getragen. Wie schon frither bemerkt, ist nattirlich die Bruchart grund- 
sdtzlich von der Orientierung der wirkenden Kraft zum Kristall abhangig. 


* Anmerkung bei der Korrektur: Neuere Versuche wahrend der Druck- 
legung dieser Arbeit lassen diesen HinfluB der Orientierung deutlich erkennen. 
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Tabelle 1. ZerreiBversuche mit Einkristallen (aus S. W. W.). 
i  ,,,, 


Normal- 
Versuchs- | Zerreib- Zerreib- 
Lfd. || lounanacar festigkeit | SPannungen Bemerkungen 
Nr auf der | 
| Wiirfelflache 
l = Cc : kg/mm? kg/mm2 = 
P|) = 1 30,6 27,6 Spréder Spaltbruch 
2 || —- 181 26,5 WS = x 
3 |} — 154 29,7 — Sproéder Spaltbruch u. Korngrenzenbruch 
A iby) Be aa Sproéder Korngrenzenbruch 
5 || — 151 24,2 — ” » 
6 || —148 | 22,8 — 5 ‘5 ; 
7 | — 148 27,8 27,8 Spréder Spaltbruch, Spaltflache horizontal 
8 || — 146 31,8 — Spréder Spaltbruch u. Korngrenzenbruch 
9 || — 144 31,6 — . . P 
10 || — 141 32,6 — Spréder Spaltbruch 
11 || — 123 29,8 26,5 én ‘ 
12 || — 102 25,0 25,0 si 5 
lB} ||| == Ce | Bo® 26,9 1 ‘ 
14 || — 90 25,4 | 25,4 Innerkristalliner Verformungsbruch, 
| meifelformige Kinschnirung 


Das Nebeneinanderbestehen von Korngrenzenbruch und innerkristallinem 
Spaltbruch stellt sich im vorlhegenden Falle auf Grund der Beobachtung 
als foleendermaBen moglich dar. In den Gebieten, in denen nur Spalt- 
bruch auftritt, ist offenbar die Reibfestigkeit an den Korngrenzen immer 
erheblich gréBer als auf den Wirfelflachen. In dem Gebiet von 
— 144 bis — 154° scheinen sich jedoch die Kurven der technischen Kohasion 


b 


Fig. 5. Schema der Brucharten. 


an Korngrenze und Wiirfelflaiche in Abhangigkeit von der Temperatur 
einander zum mindesten sehr zu naihern oder zu tiberschneiden. Yeichnen 
wir uns jetzt schematisch die Verhaltnisse zweidimensional und zwar 
die Wiirfelflache gestrichelt, die Korngrenze ausgezogen, so tritt Korn- 
grenzenbruch in dem genannten Intervall bei dem Falle der Fig. 5a, Spalt- 
bruch bei dem Falle der Fig. 5¢ auf. Bei dem Falle der Fig. 5b, bei dem 
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_ drei Kristalle am Bruch beteiligt sind, reiBt zunichst die giinstig gelegene 
_ Korngrenze, dann der kleine Kristall innerkristallin. 

Sehr bemerkenswert ist nun weiterhin, daB die ZerreiBfestigkeit, die 
hier damit identische Reibfestigkeit und wesentlich auch die Normalspannung 
-auf den Wiirfelflachen in dem ganzen untersuchten Bereich von der 
Temperatur iiberhaupt nicht oder wenig abzuhangen scheint. Bemerkens- 
wert ist ferner, da die Temperaturgrenzen der Spridigkeit bei einem 
Zweikristallsystem und bei technischem Material um etwa 65° auseinander- 
hegen kénnen. Allerdings muB darauf aufmerksam gemacht werden, 
dai es sich um verschiedenes Material handelt. Es wurden von dem Sonder- 
weicheisen auch zwei Proben mit einer KorngréBe von 1 bis 2mm nach 
einer weniger starken Rekristallisation zerrissen. Es ergab sich bei — 130° 
ein innerkristalliner Bruch ohne Kontraktion (Fest. = 33,0 ke/mm?), bei 
—148° Spaltbruch mit teilweisem Korngrenzenbruch (Fest. = 82,0 kg/mmz?), 
wie es den Zweikristallsystemen entspricht. Hine Entscheidung dariiber, 
ob in der genannten Verschiebung ein EinfluB der Zusammensetzung oder 
der KorngréBe vorliegt, mége jedoch auf Grund dieser Beobachtung noch 
nicht gefallt werden*. Auffallig ist, daB trotz der Verschiedenheit des 
Materials der spréde Bruch beim technischen Eisen in den engen Temperatur- 
bereich des Korngrenzenbruchs bei Zweikristallsystemen fallt. 

Die Arbeiten an Messing, Hisen und anderen Metallen in ihren 
Sprédigkeitsbereichen werden fortgesetzt und eine zusammenfassende 
Deutung wird spater versucht werden. 


Zusammenfassung. 


1. An technischem Weicheisen wurde eine scharfe Grenze der 
Sprodigkeit be1 — 155° aufgefunden. 

2. Bei Zweikristallsystemen eines Sonderweicheisens kann die Grenze 
der Sprédigkeit bis zwischen — 90 und — 98° heraufriicken. Der spréde 
Bruch erfolgt im allgemeinen innerkristallin, im Bereich von — 144 
bis 


154° auch als Korngrenzenbruch. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir fiw die 
Forderung dieser Untersuchungen auf das Verbindlichste. 


Breslau, Technische Hochschule. 


* Inokuty, l.c., hat bei technischem Armcoeisen den Beginn der 
Sprédigkeit ebenfalls zwischen — 140 und — 160° gefunden; kaltbearbeitetes 
Armcoeisen zeigte den Wechsel zwischen — i102 und — 140°. 
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Uber den Zusammenhang zwischen dem Ejinflu{ von 

Stickstoff-Sauerstoff-Verbindungen und dem ihrer Kom- 

ponenten auf die lichtelektrische Empfindlichkeit des 
Kaliums. 


Von R. Fleischer und H. Teichmann in Dresden. 


Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 27. November 1930.) 


Es werden Messungen iiber den HinfluB von Stickoxyd, Stickstoffdioxyd, Sauer- 

stoff und Stickstoff auf die Ultraviolettempfindlichkeit emer Kaliumschicht 

mitgeteilt. AuBerdem wird gezeigt, da die in einer friiheren Arbeit beschriebene 

Wanderung des selektiven Maximums einer mit Stickoxyd beschickten Kalium- 

schicht von der Wellenlinge 334 zu 365 my auf eine Bildung von Stickstoff- 
dioxyd zuriickzufiihren ist. 


Problemstellung. Im AnschluB8 an Untersuchungen tiber die Kinwirkung 
von Stickoxyd auf eine Kaliumschicht* sprachen wir die Vermutung aus, 
dafs bei der Wanderung des selektiven Maximums und bei der Empfind- 
lichkeitssteigerung die reduzierende Wirkung des Stickoxyds eine wesentliche 


Fig. 1. 


Rolle spielt. Zur Klarung dieses Vorgangs untersuchten wir den Hinflu& 
von Stickoxyd, Stickstoffdioxyd, Sauerstoff und Stickstoff auf die licht- 
elektrische Empfindlichkeit einer Kaliumschicht. 

Versuchsanordnung. Fir die Messungen verwendeten wir die gleiche 
Zelle wie in der oben zitierten Arbeit. Die konstruktiven Einzelheiten 
seien der Vollstandigkeit halber hier noch einmal wiederholt. 

Auf die durch zwei Zuftthrungen L, und L, ausgliihbare Platinfolie Pt 
(0,01 mm dick, 1,05 cm? Oberfliche) kann von V aus durch vorhergehende 
Destillation gut entgastes Kalium aufgedampft werden. Das sich an der 


* R. Fleischer u. H. Teichmann, ZS. f. Phys. 60, 317, 1930. 
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Zellwandung niederschlagende Kalium dient als Autfangelektrode (Netz N), 
die tiber H an Spannung gelegt wird. Die Belichtung erfolet durch das 
2mm starke, planparallele, eingeschmolzene Glasfenster F, das bei 302 mu 
noch 15% der auffallenden Intensitaét durchlaBt. 

Als Lichtquelle dient eine Quarzquecksilberlampe fiir 220 Volt von 
Heraeus, deren Licht ein Leissscher Quarzdoppelmonochromator zer- 
legt. Der lichtelektrische Strom wird mit Hilfe eines Hallwachsschen 
Quadrantenelektrometers gemessen. 


i. 


Coul 
ca/ 
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Fig. 2. Spektrale Empfindlichkeitsverteilung von: 
I. reinem Kalium, I. K mit NO beladen (Druck 10-2mm Hg, Zeit 15 Minuten), II. Schicht II 
nach 24stiindigem Stehen im Vakuum. 


Stickoxyd und Stickstoffdioxyd stellten wir nach emem von Moser* 
angegebenen Verfahren her. Sauerstoff und Stickstoff entnahmen wir 
Stahlflaschen. Die Reinigung geschah nach den von Moser (l.c.) an- 
gegebenen Vorschriften. Das Beladen der lichtelektrisch empfindlichen 
Schicht mit den Gasen geschah in der Weise, dab wir die Gase eine bestimmte 
Zeit lang unter emem bestimmten Druck in der Mefizelle lieBen.  Gas- 
druck und Einwirkunegszeit findet man bei den einzelnen Figuren angegeben. 


* IL. Moser, Die Reindarstellung von Gasen, Stuttgart, F. Enke, 1920. 
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Fig. 3. Spektrale Empfindlichkeitsverteilung von: 


1. reinem Kalium, II. K mit NO beladen (Druck 10-2mm Hg, Zeit 15 Minuten), III. K auf 
die NO-K-Schicht aufgedampft, IV. Schicht IJ nach 24stiindigem Stehen im Vakuum. 
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Fig. 4. Spektrale Empfindlichkeitsverteilung von: 
I. reinem Kalium, I. K mit NO, beladen (Druck 10-3 mm Hg, Zeit 15 Minuten), III. K auf die 
NO.-K-Schicht aufgedampft, IV. Schicht II nach 24stiindigem Stehen im Vakuum. 
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Versuchsergebnisse. A. Beladen der Kaliumschicht mut Stickoayd. Die 
in Fig. 2 wiedergegebenen Versuche entsprechen den in unserer friiheren 
Arbeit (1. ¢.) mitgeteilten. Bei Beladung mit Stickoxyd bemerkt man 
eine wesentliche Erniedrigung der lichtelektrischen Empfindlichkeit und 
eine Verschiebung des selektiven Maximums von 407 zu 334 mu. Uber- 
laBt man die beladene Schicht 24 Stunden sich selbst, so tritt wieder eine 
Steigerung der Empfindlichkeit und eine Riickwanderung des selektiven 
Maximums von 334 nach 365 my auf. 


a eee | 
502 3713 334 305 Ue 492 346 $77 
Ali il. —> 
Fig. 5. Spektrale Empfindlichkeitsverteilung von: 


I. reinem Kalium, II. K mit NO» beladen (Druck 2mm Hg, Zeit 15 Minuten), II. Schicht II 
nach fiinf Stunden (vgl. Fig. 6). 


Die in Fig. 8 dargestellten Versuche unterscheiden sich von den eben 
beschriebenen dadurch, daB wir nach Messung der spektralen Empfindlich- 
keitsverteilung auf die mit Stickoxyd beladene Kaliumschicht wieder 
Kalum aufdampfen. 


Bemerkenswert ist, daB die Riickwanderung des selektiven Maximums 
nach 24stiindigem Stehen der Schicht im letzteren Falle nicht eintritt. 
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B. Beladen der K-Schicht mit Stickstoffdioryd. Aus den Fig. 4 und 5— 


kann man entnehmen, daB das selektive Maximum fiir die mit Stick- 
stoffdioxyd beladene Kaliumschicht bei 365 my liegt. 


Um die zeitliche Veranderung der spektralen Hmpfindlchkeits- 


verteilung bei der mit Stickstoffdioxyd beladenen Kaliumschicht beurteilen . 
zu koénnen, beobachteten wir im Verlauf der durch Fig. 5 dargestellten _ 


Messung den lichtelektrischen Effekt bei 486 und 365 my 5 Stunden lang, 
vom Beladen der Schicht mit Stickstoffdioxyd an gerechnet. Nach dieser 


Zeit tritt, wie aus Fig. 6 ersichtlich ist, keine wesentliche Anderung mehr auf. — 


365 me 


iis = 
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Fig. 6. Zeitliche Anderung der lichtelektrischen Empfindlichkeit einer frisch mit NO: 
beladenen K-Schicht bei den Wellenlingen : 
I. 4 = 436 mu, Il. 4 = 365 mu. 


C. Beladen einer Kalwumschicht mit Sauerstoff und Stickoxyd. Kurve 11 
der Fig. 7 laBt das selektive Maximum der mit Sauerstoff beladenen 
Kaliumschicht bei 318 my erkennen*. Das erneute Aufdampfen von 
Kalium andert nichts daran.- Erst das Beladen dieser Kalium-Sauerstoff- 
Kaliumschicht mit Stickoxyd bringt eine Verschiebung nach 865 my. 


D. Beladen evner Kalvumschicht mit Stickstoff. Das Beladen mit 
Stickstoff verlegt das selektive Maximum nach 365 my. Diese Lage des 
selektiven Maximums stellt sich im Laufe der Zeit auch wieder ein, wenn 
man erneut Kalium aufdampft. Der zeitliche Verlauf der Empfindlichkeits- 


* R. Fleischer, Ann. d. Phys. 82, 243, 1928. 
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anderung bei 436 my und 865 my sofort nach dem Aufdampfen des Kaliums 
ist in Fig. 9 festgehalten. Man bemerkt, wie der Stickstoff aus der Stick- 
stoff-Kaliumunterlage in die frische Kaliumschicht eindringt. 

Diskussion der Versuchsergebnisse. Yur Erklarung des Hinflusses der 
Beladung mit Stickoxyd auf die lichtelektrische Empfindlichkeitsverteilung 
einer Kaliumschicht, besonders zur Erklarung der Riickwanderung des 


i 
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Fig. 7. Spektrale Empfindlichkeitsverteilung yon: 


I. reinem Kalium, II. Kalium mit O2 beladen (Druck 10-2 mm Hg, Zeit 15 Minuten), III. K auf 
die Og g-K-Schicht aufgedampft, IV. K-O2-K-Schicht mit NO beladen (Druck 10-2 mm Hg, 
Zeit 15 Minuten). 


selektiven Maximums nach 365 my bieten sich zwei Méglichkeiten: Ent- 
weder wirkt das Kalium reduzierend, indem es die Stickoxydverbindung 
‘trennt und unter Bindung des Sauerstoffs den Stickstoff frei macht, oder 
aber das Stickoxyd wirkt reduzierend. Im ersten Falle miSten wir das 
selektive Maximum einer Sauerstoff-Kalumschicht bei 313 mu, im zweiten 
Falle das einer Stickstoffdioxyd-Kaliumschicht erwarten. 

Das Experiment spricht fiir das letztere. Wie aus den unter B mit- 
geteilten Ergebnissen folgt, hegt das selektive Maximum beim Beladen 
mit Stickstoffdioxyd bei 865 my. Das entspricht der Lage des zuriick- 
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Fig. 8. Spektrale Empfindlichkeitsverteilung von: 
I. reinem Kalium, I]. K mit N» beladen, III. K auf N»-K-Schicht, aufgedampft nach 
24 stiindigem Stehen im Vakuum. 
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Fig. 9. Zeitliche Anderung der lichtelektrischen Empfindlichkeit einer frisch mit K bedeckten 
N.»-K-Schicht bei: ; 
I. 4 = 436 mu, Il. 24 = 365 mu. 
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gewanderten Stickoxydmaximums (A, Fig. 2, Kurve III), d.h. das Stick- 
oxyd hat sich in Stickstoffdioxyd umgewandelt. Der zu dieser Umwandlung 
notwendige Sauerstoff kann entweder aus dem Kalium stammen, oder 
er kann aus Sauerstoffresten im Vakuum herrithren. Das Experiment 
zwingt uns, das letztere anzunehmen. Verhindern wir namlich, da’ die 
frisch mit Stickoxyd beladene Schicht mit dem Vakuum in Beriithrung 
bleibt, indem wir neues Kalium in diinner Schicht aufdampfen, so bleibt 
die Lage des fiir Stickoxyd charakteristischen, selektiven Maximums 
(334 mu) weiterhin erhalten (A, Fig. 3, Kurven II, III, IV). 

Durch Zusatz von Stickoxyd kann man demnach ganz geringe Spuren 
von Sauerstoff nachweisen, Mengen, die so klein sind, daB sie nicht einmal 
ausreichen, um mit dem Kalium das fiir eine Sauerstoff-Kaliumschicht 
charakteristische, selektive Maximum zu liefern. 

Wahrend bei Einwirkung rasch reagierender Gase (NO, O,) auf eine 
Kaliumschicht sich das fiir die betreffende Gas- Kaliumschicht kenn- 
zeichnence, selektive Maximum sofort einstellt, ist das bei trage reagierenden 
Gasen (NO,, N,) nicht der Fall. 

Daher mag es riihren, daf man fiir die Einwirkung dieser Gase ver- 
schiedene Angaben findet*. Wir haben daher fiir diese Gase die zeitliche 
Veranderung ihrer Einwirkung beobachtet (B, Fig. 6; D, Fig. 9). 

Der Gleichgewichtszustand tritt bei Beladen mit Stickstoffdioxyd 
erst nach rund 5 Stunden, bei Beschicken mit Stickstoff nach etwa 
11/, Stunden ein. 

Diese Versuche lassen erkennen, wie sorgfaltig man bei Untersuchungen 
des Gaseinflusses auf die lichtelektrische Empfindlichkeit — in unserem 
Falle die des Kaliums — vorgehen mu, um eindeutige MeBergebnisse 


zu erhalten. 


Dresden, Physikalisches Institut der Sachsischen Technischen Hoch- 
schule, September 19380. 


* G. Wiedmann, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 333, 1916. 


Ein einfacher Versuch zur Demonstration der | 


Temperaturabhangigkeit des Sperrschichtphotoeffekts *. , 
Von Horst Teichmann in Dresden, | 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 27. November 1930.) 


Ks wird eine Versuchsanordnung beschrieben, die ein bequemes Abkiihler: 
einer Kupfer—Kupferoxydulzelle erméglicht und dadurch die Temperatur: 
abhingigkeit des Sperrschichtphotoeffekts einem gréBeren Kreis vorzufiihren 

gestattet. ; 


Die kiirzlich mitgeteilte Temperaturabhingigkeit des Sperrschicht— 
photoeffekts** laBt sich leicht emem groBeren Horerkreis vorfiihren. . 

Zu diesem Zweck wird eine Kupfer-Kupferoxydulschicht, die wieder 
emem ‘'Trockengleichrichter der Firma W.Zeh, Freiburg, entnommen 
worden ist, auf ein Messingrohr von etwa 10cm Lange und 5 cm lichter 
Weite gelétet, so, dafi das Mutterkupfer mit dem Messmegrohr durch die 
Létung verbunden ist. Als Gegenelektrode dient die diinne Kupferhaut, 
mit welcher das Cu,O tiberzogen ist. Hine konische Kupferspirale, welche 
federnd auf der Gegenelektrode aufhegt, vernittelt den Kontakt. Eine 
Schraube halt das Ganze zusammen. Sie ist mit PreBspan sowohl gegen 
das Mutterkupfer als auch gegen die Gegenelektrode isoliert. Zur Strom- 
messung ist ein Drehspulinstrument (Z-Type von Siemens & Halske; Emp- 
findlichkeitsbereich bis 3-10~4 Amp.) verwendet worden, das epidia- 
skopisch emem groferen Kreis sichtbar gemacht werden kann. Die Be- 
hchtung der Zelle erfolgt mit emer 500 Watt-Lampe. Die Abkiihlung 
geschieht durch EingieBen von fliissiger Luft. Die Versuchsanordnung 
ist aus Fig. 1 ersichtlich. 

Schaltet man die Lampe ein, so zeigt das Galvanometer einen Strom 
an, der langsam mit der Erhéhung der Temperatur der Zelle durch die 
Warmestrahlung der Lampe abnimmt. Kihlt man die Zelle mit fliissiger 
Luft ab, so bemerkt man ein auf erordentliches Anwachsen. Bei weiterer 

* Vorgetragen auf der Gautagung 'Thitringen—Sachsen—Schlesien der 
Deutschen Physikalischen Gesellschaft in Dresden vom 6. bis 7. Januar 1981. 

** Horst Teichmann, ZS. f. Phys. 65, 709, 1930. (Bei der Korrektur 
dieser Arbeit ist mir ein haSlicher Druckfehler entgangen. Es mu8 dort stets 
richtig Cu,O an Stelle von CuO, heiBen.) Nachdem mir nicht nur die deutsche 
Zusammenfassung, sondern auch die weiBrussisch geschriebene Arbeit selbst 
von D. Steinberg (Ukr. Phys. Abh. 1, 45, 1926) zuganglich ist, kann ich mit- 
teilen, da auch dort von einer Abnahme des vom Sperrschichtphotoeffekt 


ausgeldsten Stromes bei zunehmender ''emperatur, wie wir sie (1. ¢.) bei photo- 
metrischen Messungen wahrnahmen, Mitteilung gemacht wird. 
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Abkithlung jedoch tritt wieder eine Abnahme ein, die so stark ist, dah 
der Ausschlag des MeBinstruments verschwindet. Ist die fliissige Luft 
verdampft, so wiederholt sich beim langsamen Erwirmen der Vorgane 
in umgekehrtem Sinne (Fig. 2). 

Der Verlaut des Photostroms, der photoelektromotorischen Kraft und 
des Widerstandes ist in meiner oben erwihnten Arbeit (l.c.) bis zu einer 
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1. Messingrohr. 2. Fliissige Luft. 3. Schraube. 

4, Mutterkupfer. 5. Kupferoxydul. 6. Durch- 

sichtige Kupferhaut. 7. Prefspanisolationen. 
8. Konische Kupferspirale. 


Temperatur von —107,8°C angegeben, weil das dort verwendete Ab- 
kithlunesverfahren keine tieferen Temperaturen zu erreichen gestattete. 
s if 8 
Auf das Verhalten der Kupfer-Kupferoxydulzelle bei weiterer Abkiithlung 

Pp Pp ) Ss 
wie es aus Fig. 2 hervorgeht, wird in einer demnachst erscheinenden Mit- 
teilung naher eingegangen werden. 

Der Demonstrationsversuch zeigt, da der durch den Sperrschicht- 
eye) p 
photoeffekt in einer Kupfer-Kupferoxydulzelle erzeugte Strom in eimem 
bestimmten Temperaturbereich (— 80 bis — 110° CG) einen maximalen Wert 
erreicht. 
Dresden, Physikal. Inst. d. Sachs. Techn. Hochschule, Nov. 19380. 
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Uber die diskreten Reichweitengruppen 
der H-Teilchen aus Aluminium. 


Il. Abhangigkeit von Ausbeute und Energie der H-Teilchen 
vom Winkel zwischen Primar- und Sekundarstrahl*. 


Von H. Pose in Halle. 


Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 28. November 1930.) 


Es wird die Richtungsverteilung der von Polonium-«-Teilchen aus Aluminium — 
ausgelésten H-Teilchen untersucht. Aus den Messungen folgt, daB die Aus-— 
beuten nach riickwairts um etwa 30% geringer sind als nach vorwarts. Die 


aus den Reichweiten berechneten Geschwindigkeiten der H-Teilchen nehmen 


mit wachsendem Winkel zwischen Primar- und Sekundarstrahl ab, entsprechend — 
der aus Hnergie- und Impulssatz folgenden Anderung. Die Ergebnisse sind 


in guter Ubereinstimmung mit den Vorstellungen, die man sich auf Grund 
quantentheoretischer Betrachtungen von dem Zustandekommen der einzelnen 
Reichweitengruppen der H-Teilchen zu machen hat. 


In einer kiirzlich veréffentlichten Arbeit wurden Untersuchungen tiber 


die Abhangigkeit der Reichweiten und Ausbeuten der H-Teilchen aus 
Aluminium von der Primiarenergie mitgeteilt**. Aus den Versuchen konnte 
gefolgert werden, da’ zwei verschiedene Prozesse bei unelastischen Zu- 
sammenstéBen zwischen «-Teilchen und Atomkern auftreten. Bei dem 
ersten ProzeB werden die H-Teilchen der kiirzesten Reichweitengruppe 
von etwa 80cm Reichweite erzeugt, deren Ausbeute und Energie sich 
im Sinne der Primarenergie andert. Die Entstehung dieser Gruppe wurde 
als normales HKindringen eines «-Teilchens in den Atomkern, den das 
a-Teilchen nach dem Zusammensto8 unter Abtrennung eines H-Teilchens 
wieder verlaBt, gedeutet. Bei dem zweiten Prozefi werden zwei weiter- 
reichende Gruppen erzeugt, die beide nur von «-Teilchen einer charak- 
teristischen Reichweite hervorgerufen werden kénnen, nicht aber yon 
schnelleren oder langsameren «-Teilchen. Das Zustandekommen dieser 
beiden Gruppen wurde als Resonanzeffekt zwischen der Energie des 
a-Teilchens und Kerneigenschwingungen gedeutet, wobei das «-Teilchen 
nach dem Zusammenstof im Atomkern bleibt. 


* Hallesche Habilitationsschrift. Zusammen mit Teil I, ZS. f. Phys. 64, 
1, 1980. 

** H. Pose, ZS. f. Phys. 64, 1, 1930, im folgenden als I zitiert. In I ist 
in Fig. 5 durch ein Versehen bei der Kurve mit Re = 3,0cm die Gruppe A 
um 10 Einheiten zu gro8 gezeichnet worden. 
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In der vorliegenden Arbeit werden Untersuchungen tiber die Ab- 
hangigkeit der Reichweiten und Ausbeuten dieser drei H-Strahlgruppen 
vom Winkel zwischen Primér- und Sekundarstrahl mitgeteilt*, 

Versuchsanordnung. Die in I beschriebene Versuchsanordnung war 
so eingerichtet, daf der Winkel zwischen Primar- und Sekundarstrahl 
durch Drehen des Praparathalters zwischen 0 und 185° beliebig variiert 
werden konnte. Das Schema der Versuchsanordnung zeigt Fig.1. Das 
Napfchen mit dem Poloniumpraparat P, das durch eine Goldfolie von 
weniger als 1 mm L.-A. verschlossen war, wurde auf einem Kreise um die 
Mitte der Al-Folie F', die drehbar angeordnet war, und 
so in die giinstigste Lage zum Praparat und zur 
Kammeréffnung gebracht werden konnte, in die ge- N 
wiinschte Stellung gedreht. = oe 

Als a obieron “Winkel é zwischen Primiar- und ALL) ZI; 
Sekundarstrahl bezeichnet man den Winkel, den die 

_ Achsen der Offnungswinkel zwischen Praparat und Folie 
und zwischen Kammeréffnung und Folie miteinander 
pbilden. Der Winkelbereich betragt ¢ + 26°. Mit einer pe 
Al-Folie von 19,2 mm L.-A. wurden bei den Winkeln ¢ = 48, 65, 105 
und 135° Absorptionskurven fiir die H-Teilchen gemessen. 

Da bei diesen Versuchen die Zahl der zu beobachtenden H-Teilchen 
am Ende der Absorptionskurven sehr gering war, sei im folgenden die 
Bestimmung der Ausbeuten fiir kleme H-Strahleffekte beschrieben. Die 
Ermittlung der Zahl der H-Teilchen erfolet, wie in I gezeigt wurde, aus den 


ir 


, 


Registrierungen von Verseuchungsteilchen plus H-Teilchen und von Ver- 
seuchungsteilchen allein. Ist N, die Gesamtzahl der in der Zeit ¢ beob- 
achteten Verseuchungsteilchen, N, die Zahl der in derselben Zeit beob- 
achteten Verseuchungs- plus H-Teilchen, so ist die Zahl der H-Teilchen 


N =N,—N,+VN, + VN, (1) 
VN, und VN, sind die durch die statistische Schwankung der Teilchen- 


zahlen bedingten mittleren absoluten Fehler. Fiir N ist der mittlere ab- 
solute Fehler: 


+ VN, +N, 
und der mittlere relative Fehler: 


_ VN, +N, 


D) 
eae aN SN, @) 


* Uber die Ergebnisse wurde auf dem VI. Deutschen Physikertag in Kénigs- 
berg berichtet. Phys. ZS. 31, 943, 1930. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 67. 14 
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Um qualitativ den H-Strahleffekt zu ermitteln, wird man verlangen missen, _ 
daB die Fehlerbereiche von N, und N,j sich nicht tiberdecken. Es ist dann © 


N,>N,+ VN, + VN. 
Hieraus laBt sich nun die Mindestdauer fiir die Registrierung errechnen, — 
die notig ist zur qualitativen Ermittlung der Grofe des H-Strahleffekts. — 
Setzt man N, = n,-t und N, = ng: t, wo t die Registrierdauer in Stunden, — 
also n, und m, die stiindlich beobachteten Teilchenzahlen bedeuten, so | 


ereibt sich: 


co Ree 


(m, —m,)” ) 


Wahlt man n, = 0,5, wie das bei den spater aufgeftihrten Messungen ~ 


beobachtet wurde, und n, = 1,5, also emen H-Strahleffekt von eiem 
Teilchen pro Stunde, so ergibt sich fir t 


t > 3,72 Stunden. 


Das ist eine Registrierdauer, die bequem zu erreichen ist. 

Wichtiger ist es aber zu wissen, wie lange bei einem H-Strahleffekt 
annahernd bekannter Gréfe registriert werden muh, um eine bestimmte 
Sicherheit des Hrgebnisses zu erlangen. Aus Gleichung (2) folgt fiir den 
mittleren relativen Fehler 


pa pl es 
yi %™—% 
also 
1; Me 


Gym) FF 3 


In Gleichung (3) ist n,, die stiindliche Zahl der Verseuchungsteilchen, 
aus Vorversuchen genau bekannt, n,. ermittelt man iiberschlagsmafig 
durch einen Vorversuch. 

Fur das Beispiel ny = 0,5 und ny = 1,5 folgt aus Gleichung (3) eine 
Registrierdauer von 200 Stunden, wenn n, die stiindliche Zahl der 
H-Teilchen, mit emer Genauigkeit von + 10% bestimmt werden soll. 
Das ist eine Zeitdauer, die praktisch viel zu hoch ist. 

Da nun die Zeit ¢ umgekehrt proportional F? ist, wird es zweckmafig 
sein, in solechen Fallen, bei denen diese kleinsten H-Strahleffekte auftreten, 
mit geringerer Genauigkeit zu messen. Verlangt man nur 25°, Genauigkeit, 
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so betragt die Registrierdauer fiir das Zahlenbeispiel nur mehr 32 Stunden, 
und das ist leicht zu erreichen. 


Dies Zahlenbeispiel bezieht sich auf die kleinsten H-Strahleffekte, 
die fi Messungen nur in seltenen Fallen in Betracht kommen. Die geo- 
metrischen Dimensionen der hier verwendeten Apparatur waren so ge- 
wahlt, daB bei den kleinsten Ausbeuten immer noch zwei bis drei H-Teilchen 
pro Stunde zu beobachten sind. Fiir zwei H-Teilchen pro Stunde wiirde 
sich eme Registrierdauer von 75 Stunden errechnen bei einem Fehler von 
10%, und von 18,75 Stunden bei einem Fehler von 20%. Bei noch gréBeren 
Teilchenzahlen ist dann eine MeBgenauigkeit von 10% leicht zu erreichen, 
wenn man, wie das in der Regel geschah, eine Registrierdauer von etwa 
12 Stunden waihlt. 


Hin HEffekt von emem H-Teilchen pro Stunde diirfte demnach die 
untere Grenze der Beobachtungsméglichkeit fiir diese Apparatur sein. 
Das Auflosungsvermégen ftir die MeBanordnung berechnet sich dann 
folgenderma8en. 0,1 der von einem Poloniumpraparat von 1000 elst. Kinh. 
ausgesandten o«-Teilchen gelangen auf die Versuchssubstanz, von der aus 
wiederum nur 0,1 der ausgesandten H-Teilchen in die Ionisationskammer 
gelangen. 1000 elst. Hinh. senden pro Stunde 1,01 - 1044 .«-Teilchen in den 
ganzen Raumwinkel. Beobachtet man in der lIonisationskammer ein 
H-Teilchen pro Stunde, so entspricht das einer Ausbeute von einem 
H-Teilchen pro 10%«-Teilchen. Diese Ausbeute wirde qualitativ noch 
nachgewiesen werden kénnen. 

Bei genaueren Messungen wird man scharfere Winkelbedingungen 
verlangen miissen, was den Ausbeutefaktor um ein bis zwei Zehnerpotenzen, 
je nach der Ausblendung, vereréBern wirde. Ausbeuten von emem 
H-Teilchen pro 108 «-Teilchen sind, wenn man Praparatstarken von 2000 
bis 8000 elst. Einh. verwendet, bei relativ scharfen Winkelbedingungen 
noch sicher zu ermitteln. Man sieht, daB mit maBbig starken Praparaten 
noch sehr kleine H-Strahlausbeuten mit Sicherheit festgestellt werden 
kénnen. 

Ergebnisse. Die MeBergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

_Fiir jede der drei Reichweitengruppen ist die Anderung von Reichweite, 
Geschwindigkeit und Ausbeute mit dem Winkel verzeichnet. Die Ge- 
schwindigkeiten der H-Teilchen sind aus ihren Reichweiten berechnet 


nach der Geigerschen Formel 


lon 
v= const R, 
e 


14* 
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wo e Ladung und m Masse der H-Teilchen bedeuten. Beziiglich der in 


Spalte 4 angegebenen Ausbeuten an H-Teilchen fiir die einzenen Gruppen 


ist folgendes zu bemerken: Bei der Aufnahme einer Absorptionskurve 
fir H-Teilchen mift man innerhalb der Reichweite der Gruppe A die 
Summe der Ausbeuten von Gruppe A + B + C, innerhalb der Reichweite 


von Gruppe B die Summe der Ausbeuten von Gruppe B+ C und am _ 
Ende der Absorptionskurve nur die Ausbeute fiir die Gruppe @ allein. © 


Man hat also, um aus der Absorptionskurve die Besetzungszahlen fiir die 


einzelnen Gruppen zu erhalten, immer von der im Absorptionsbereich | 
der zu untersuchenden Gruppe gemessenen Ausbeute, die im Absorptions-— 


bereich der nachstfolgenden Gruppe gemessene Ausbeute zu subtrahieren. 
Aut diese Weise sind die in Spalte 4 der Tabelle 1 eingezeichneten Werte 
gewonnen worden. 


Tabelle 1. 
; Reichweite Vy beob. Ausbeute pro 108 a@-Teilchen | 
Winkel in em Luft in 109 em/sec fiir die ginzéiie Grabia 
Gruppe A. 

0° 29 3515 | 38 
48 27 3,07 32 
65 26 3,04 | oi 

105 23 2,91 24 
135 19 2,74 24 
Gruppe B. 

0 47,5 3,72 12 
48 46 3,67 ll 
65 43 3,59 | 10 

105 39 3,48 10 
135 | 36 3,38 8 
Gruppe C. 

0 58 3,97 9 
48 55 3,90 9 
65 50 3,78 g) 

105 46 3,67 9 
135 42 3,57 9 


In Fig. 2 sind die bei den Winkeln ¢ = 0, 65 und 135° gemessenen 
Absorptionskurven der H-Teilchen dargestellt. Die Messungen bei den 
Winkeln 48 und 105° sind der Ubersichtlichkeit wegen fortgelassen. Aus 
Tabelle 1 und Fig. 2 ist ersichtlich, daB mit wachsendem Winkel in allen 
drei Gruppen sowohl die Zahl der H-Teilchen als auch ihre Reichweiten 
abnehmen. Die Ausbeuten in den einzelnen Gruppen sind beim Winkel 135° 
um etwa 80% geringer als beim Winkel 0°. Bei der Gruppe A ist die 


! 
) 
} 
| 
; 
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Anderung der Besetzungszahlen etwas gréBer, bei Gruppe CO erfolgt inner- 
halb der MeBgenauigkeit, die hier wegen der sehr geringen H-Teilchen- 
zahlen nur etwa 25°, betrigt, keine Abnahme. Die Zahl der H-Teilchen 
andert sich demnach nicht wesentlich mit dem Winkel, ein Ergebnis, das 
fir die Ausbeuterechnung von Wichtigkeit ist. 

Zur Berechnung der Ausbeuten wurde bisher immer eine gleichmaBige 
Verteilung der H-Teilchen tiber alle Winkelbereiche vorausgesetzt, und 
diese Voraussetzung erweist sich nun fiir das Al in bezug auf die Besetzung 
der evnzelnen Gruppen als richtig. Fir eine bestimmte Absorptionsdicke 
kann sich jedoch die Zahl der H-Teilchen mitunter bei wachsendem Winkel 
sehr erheblich andern. Aus Tabelle1 und Fig. 2 erhellt, daB bei 20cm 
Absorption beim Winkel 0° die Zahl der H-Teilchen dreimal gré8er ist, 


-E 


—~— 
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Fig. 2. 


als beim Winkel 135°. Der Grund hierfiir ist, daB die Reichweite der 

Gruppe A bei 0° etwa 29cm betragt gegentiber nur 19cm bei 185°. 

Man miBt also bei 20 cm Absorption beim Winkel 135° nur die Gruppen B 

und ©, wahrend bei 0° noch die sehr stark besetzte Gruppe A mit gemessen 

wird. Ahnliches findet man bei 40cm Absorption, wo beim Winkel 0° 

die Gruppen B und © gemessen werden, beim Winkel 135° nur die Gruppe C 

allein, und bei 50 cm Absorption, wo bei 0° noch die Gruppe © vorhanden 

ist, bei 185° hingegen keine H-Teilchen mehr nachweisbar sind, da die 

Gruppe C bereits bei 42cm das Ende ihrer Reichweite hat. 

| Theoretische Deutung der Ergebnisse. Wenn der Zustand des «-Teilchens 
nach dem Zusammensto8 mit dem Atomkern bekannt ist, laBt sich aus 
Energie- und Impulssatz die Anderung der Geschwindigkeit der H-Teilchen 
mit dem Winkel berechnep. Nach den in I beschriebenen Ergebnissen 
wird fir die Gruppen B und C das «-Teilchen nach dem ZusammenstoB 
vom Atomkern gebunden, bei der Gruppe A fliegt das «-Teilchen mit sehr 
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kleiner Geschwindigkeit weiter. Vernachlassigt man im zweiten Falle 


die Energie des «-Teilchens nach dem Zusammensto8, so ist fiir alle drei | 


Gruppen der Zustand des «-Teilchens nach dem Zertriimmerungsprozeb 


bekannt, aus Energie- und Impulssatz laBt sich also die Anderung der _ 
H-Strahlgeschwindigkeit mit dem Winkel berechnen*. | 


Es seien 


vor dem Zusammenstob ; 


fliegenden H-Teilchens, 
M und V Masse und Geschwindigkeit des Kernrestes 
nach dem Zusammenstof. 


Der Atomkern ist vor dem Zusammensto8 als ruhend vorausgesetzt, 
fiir das «-Teilchen gilt, wie oben erwahnt, nach dem ZusammenstoB dasselbe. 
Die Masse des Kernrestes ist fiir die Gruppe A, bei der das «-Teilchen nicht 
eingefangen wird, M = M,,—m, und fir die Gruppen B und Q, bei 
denen das a-Teilchen eingefangen wird, M = M,, —mg + m,; P ist die 


m, und v, Masse und Geschwindigkeit des o-Teilchens _ 


My, und vy Masse und Geschwindigkeit des heraus- | 


i 
. 
| 


1 


Energieténung des Prozesses. Aus HEnergie- und Impulssatz folgen dann — 


die drei Gleichungen: 
My V2 Mrz V2 MV? 
(ee ee 
2. My = Myre cosO + Mi-V-cos wp 


3. 0 = mary sinO + M-Vsin y. 


Die obenstehende Skizze (Fig. 8) erlautert die Winkelbezeichnungen. Aus 
den drei Gleichungen folgt fiir die Geschwindigkeit der H-Teilchen: 


; 2 
piese neecone ees _ Ma Ye (M —m,) 2P er 
M+ mm, my (M + my) ( mr 
M 
Setzt man zur Abkiirzung: 
Me Ve P : My Vx (M —m,) 2P 
dig We ae —) 8) 
M + ma my (M + my) ( may" 
MA il + zr) 
M 
so ergibt sich 
0, — 2% cos O-d+ P= Pr. (6) 


* Vgl.W. Bothe, ZS. f. Phys. 51, 618, 1928. 
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Die Geschwindigkeitsvektoren liegen auf einem Kreise, dessen Mittel- 


punkt in der Richtung der «-Strahlen um den Betrag d gegen den Null- 
punkt verschoben ist. 


Die Energieténung P, das ist der Uberschu8 der Energie von 
H-Teilchen + Atomkern gegeniiber der Energie des «-Teilchens, das auf 
den Kern trifft, berechnet sich aus Gleichung (5) folgendermafen: 


P= 


mr M+my . myv2 / Meme 
. -_ — — mu) . 


2 M 2 \M + map ") 


Aus dem beobachteten r und der Energie des «-Teilchens lift sich danach 
P berechnen. 


Fig. 4 zeigt die aus Tabelle1 entnommenen Geschwindigkeitswerte 
in ein Polarsystem eingezeichnet. Durch die Me&punkte sind nach der 
Methode der kleinsten Quadrate 
Kreise gelegt. In Tabelle2 sind die 
empirisch gefundenen Konstanten 
verzeichnet und fir d die nach 
Gleichung (5) berechneten Werte 
hinzugesetzt. In Spalte 2 sind die aus 
den Messungen folgenden d-Werte, 
in Spalte 8 die theoretischen d-Werte 
und in Spalte 4 die empirischen Werte 


109 cn/ sek 


von r eingetragen. Da die Geschwin- 4, 90° 


3 
digkeitswerte sich aus v = aVR be 
rechnen, sind sie mit emer Genawgkeit 
von etwa 1% zuermitteln. In Fig. 4 
erkennt man, dai die Mefpunkte 
mit groBber Genauigkeit auf den 
Kreisen liegen. Da sich d als Differenz 
gweier GroBen, naimlich der Ge- 
schwindigkeit nach vorwaérts minus 
der Geschwindigkeit nach riickwarts, 
die um eine Zehnerpotenz gréBer sind 
als d, ergibt, so sind die d-Werte nur mit emer Genauigkeit von etwa 138% 
zu ermitteln. Man sieht aus Tabelle2 durch Vergleich der empirischen 
und der theoretischen d-Werte, daB beide innerhalb der MeBgenauigkeit 
iibereinstimmen. Bei den Gruppen A und B sind die Reichweiten genauer 
zu messen als bei Gruppe OC, bei der die Ausbeuten sehr gering sind. 


Fig. 4. 
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Tabelle 2. 
eee 
d beobachtet d berechnet > r beobachtet 
Gruppe in 109 cm/sec in 109 em,sec in 109 em/see 
A. 0,22 0,24 2,94 
Die 0,18 0,18 . 3,52 
C 0.93 0.20 | 3°73 


r 


Die Rechnung gestattet eine direkte Entscheidung der Frage, ob das 
«-Teilchen bei dem ZertriimmerungsprozeB eingefangen wird, oder ob es 
den Atomkern gemeinsam mit dem Proton wieder verlaBt. Die Anderung 


der Protonengeschwindigkeit mit dem Winkel ist in beiden Fallen ver- | 


schieden, denn sie hangt ab von d —_a?«_ und im ersten Falle 
M+ my 

wird ja, wie oben gezeigt, M = M,,— mg, im zweiten Falle M = My, 
— Mm, +m,, Aluminium wiirde im ersten Falle M = 30 und im zweiten 
Falle M = 26 ergeben. Berechnet man d fiir beide Falle, so unterscheiden 
sich die Werte nur um 15%. Da das aus den Messungen zu ermittelnde d 
nur mit einer Genauigkeit von 13% bekannt ist, laBt sich zunachst diese 
Frage auf diesem Wege nicht experimentell entscheiden. 

Um d genauer bestimmen zu kénnen, miiBten die Reichweiten der 
H-Teilchen, die jetzt auf etwa 59% genau ermittelt werden kénnen, mut 
einer Genauigkeit von 1°% gemessen werden. Das ist nur dann erreichbar, 
wenn die Winkelbedingungen scharfer gewahlt werden kénnen, es ist also 
nur eine Frage der Praparatstarke. Die Geschwindigkeiten kénnen, da 
zu Absorptionsfolien Glimmer verwendet war, fiir den die Geigersche 
Beziehung nach den bisherigen Erfahrungen recht genau gilt, mit geniigender 
Sicherheit aus den Reichweiten ermittelt werden. 

Aus den hier mitgeteilten Messungen kann deshalb nur gefolgert 
werden, dafi Hnergie- und Impulssatz bei den Zertriimmerungsprozessen 
gelten, und daB die H-Teilchen aus Al iiber alle Richtungen nahezu gleich- 
mafig verteilt sind. : 

Aus Gleichung (7) errechnet sich fiir die Gruppen A, B und C€ die 
Energieténung P durch Hinsetzen der gefundenen r-Werte aus Tabelle 2 
folgendermafen. 

Gruppe A. Nach den Ausfiihrungen von List die Energie der H-Teilchen 
innerhalb der MeBgenauigkeit gleich der Energie der «-Teilchen, P wird 


also nahezu gleich Null. Durch Hinsetzen von 


Me V2, 


r = 2,94-10® cm/sec und = §.04- 10—% Bre 


ergibt sich fiir P etwa 0,3-10—° Erg, 
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Gruppe B. 


r = 8,52- 10° cm/sec: ue = 6,06 - 10-8 Erg. 
Fir P ergibt sich: 
P= 5,56: 107% Ere. 
Gruppe C. 


2 
r = 8,78 -1C® cm/sec; —*"" = 7,71- 10-8 Erg. 


' 2 
Fir P folet: 
P = 5,45-10-° Erg. 


Fur die Gruppen B und © ist demnach innerhalb der MeBgenauigkeit 
die Energieténung dieselbe. Dieser Energieiiberschu8 entspricht etwa der 
Energie eines «-Teilchens von 2 cm Reichweite in Luft. Aus der Gleichheit 
von P fiir die Gruppen B und © kann gefolgert werden, daB in beiden 
Fallen das eingefangene «-Teilchen auf dasselbe Energieniveau im Kern 
herunterfallt. Ist dies Energieniveau das tiefste im Kern, so ist P gegeben 
durch die Differenz der Packeffekte der Elemente mit den Atomgewichten 30 
und 27. P ist dann zu erklaren durch die beim Zupacken des eingefangenen 
a-Teilchens freiwerdende Energie, vermindert um die (kleine) Ablésungs- 
arbeit fiir das H-Teilchen. Hin Vergleich mit den aus den Astonschen 
Massenbestimmungen gewonnenen Packeffekten* wiirde mit dieser Deutung 
nicht im Widerspruch stehen. Da die Packeffekte in dem fraglichen Atom- 
gewichtsbereich nur gréBenordnungsmahig bekannt sind, laBt sich ein 
genauerer Vergleich zunachst nicht durchfiihren. 

Diskussion der Ergebnisse. Aus den in I mitgeteilten MeBergebnissen 
folete, da® fiir den ZertriimmerungsprozeB des Aluminiumkerns zwei 
Quantenprozesse maBeebend sind. Im Anschlu8 an diese Ergebnisse hat 
G. Beck** mit dem mathematischen Apparat der Quantenmechanik und 
unter Zugrundelegung eines kugelsymmetrischen Gamowschen Kern- 
modells fiir die beiden Quantenprozesse die Richtungsverteilung der Aus- 
beute an H-Teilchen berechnet. Als Ergebnis findet Beck, da die 
Richtungsverteilung der H-Teilchen nach vorwarts und riickwarts nicht 
-symmetrisch ist, daB aber in beiden Fallen dieselbe Gréfenordnung der 
Ausbeuten zu erwarten ist. Bei der Abschaitzung des Betrages der Aus- 
beute findet Beck fiir die Resonanzgruppen eime Ausbeute von etwa 
, H-Teilchen 


—_____ , wihrend unsere Messungen fiir die Gruppen B und © 
‘a-Teilchen 


2-10 


p) 


* Vel. G. Houtermans, Ergebn. d. exakt. Naturw. 9, 218, 1930. 
** G. Beck, ZS.f. Phys. 64, 22, 1930. 
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H-Teilchen 
a-Teilchen , 
auf theoretischem Wege nur sehr roh méglich ist, kann die Ubereinstimmung 
beider Werte als recht befriedigend angesehen werden. Die MeBergebnisse 
sind mit den theoretischen Anschauungen demnach recht gut im Kinklang.— 


je etwa 1-10~"% ergaben. Da die Abschatzung der Ausbeuten — 


Hine weit weniger gute Ubereinstimmung zeigt der Vergleich mit 


den MeBergebnissen anderer Autoren. Bei der Diskussion der Vorwarts-_ 
messungen in I wurde gezeigt, daB sich die von verschiedenen Beobachtern | 
gefundenen Werte besser zur Deckung bringen lassen, als es bisher méghch 
war. Bei den Riickwartsversuchen ist das nicht der Fall. Die Riickwarts- 
messungen sind schon friiher vom Verfasser* ausfiihrlich diskutiert worden, i 
es sei daher an dieser Stelle nur auf die Abweichungen unserer Ergebnisse i 
von denen anderer Beobachter eingegangen. Die erheblichen Diskrepanzen } 
in den Ausbeuten zeigen sich bei kleinen H-Strahlreichweiten. Da bei © 
den Riickwartsmessungen keine natiirlichen H-Teilchen auftreten, konnen | 
die Atomtrimmer mit kurzen Reichweiten sicher erfaBt werden. Unsere | 
Messungen beginnen bei emer Absorption von 50mm Luft. Zwischen 
50 und 150mm Absorption andert sich die Zahl der H-Teilchen nicht, 
H-Teilchen 
a-Teilchen 
Bei friiheren Messungen fand Verfasser bei emer Absorption von 43 mm 
eine Ausbeute von 0,06 H-Teilchen pro Million «-Teilchen. Damals wurde 
aber eine Primarreichweite von nur 38cm verwendet. Diese geringe Aus- | 
beute ist durch die im Teil 2 beschriebenen Versuche zu erklaren und bildet — 
keinen Widerspruch zu den jetzigen Ergebnissen. Bei 8 em Primarreich- 
weite treten nur die Gruppen A und B auf, Gruppe C ist nicht mehr an- 
geregt. Die Zahl der «-Teilchen in Gruppe A nimmt sehr stark mit der 
Primarenergie ab, sie betragt bei 8cm-«-Teilchen nur noch etwa — 
0,08 H-Teilchen pro Milhon «-Teilchen. Nach riickwarts nimmt die Teilchen- 
zahl um etwa 80° ab, Gruppe B ist nach riickwarts mit 0,08 H-Teilchen 
pro Million «-Teilchen besetzt, so da sich bei 83cm Primirreichweite nach 
diesen Ergebnissen eine Ausbeute von etwa 0,13 H-Teilchen pro Million 
a-Teilchen ergibt. Bei den friiheren Messungen lag der untersuchte Effekt 
sehr nahe der Grenze des Nachweisbaren, so daf die damaligen Angaben 
nur als gréBenordnungsmaBig zu werten waren. Man sieht aus diesem 
Beispiel, welch wesentlichen Kinflu8 die Energie der Primarstrahlung auf 
die Ausbeuten hat. Aus diesem Grunde ist der von Rutherford und 


die Ausbeute betragt in diesem Absorptionsbereich 0,42 - 10—§ 


* H. Pose, ZS. f. Phys. 60, 156, 1980. 
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Chadwick* gefundene Wert von zwei H-Teilchen pro Million «-'eilchen 
bei einer Absorption zwischen 40 und 80 mm unter Verwendung der sehr 
viel energiereicheren o-Strahlung des RaC mit den durch Po-«-Strahlen 
erhaltenen Werten von Schmidt** und Franz***, die eine Ausbeute 
von zehn H-Teilchen pro Million «-Teilehen bei 50 mm Absorption finden, 
nicht in Hinklang zu bringen. Diese Werte liegen also wesentlich hdher 
als die von uns gefundenen. Welche Ursachen diese groBen Diskrepanzen 
bedingen, la8t sich vorerst nicht tibersehen. 


Zum Schlu8 sei noch eine Reihe von Messungen erwaihnt, die Bothe**** 
und Franzy beziiglich der Reichweiten und Ausbeuten der Atomtriimmer 
des Bors angestellt haben. Bothe und Franztt} fanden schon bei fritheren 
Messungen, daB bei der Zertriimmerung des Bors drei Reichweitengruppen 
von H-Teilchen auftreten. Versuche iiber die Abhangigkeit der Ausbeuten 
und Reichweiten der H-Teilchen in den einzelnen Gruppen von der Primar- 
energie und vom Winkel zwischen Primir- und Sekundarstrahl ergaben 
zum Teil wesentlich andere Ergebnisse als beim Al. Alle drei Gruppen 
zeigen sowohl bezitiglich der Reichweiten als auch beziiglich der Ausbeuten 
Abnahme mit der Primiarenergie. Die Untersuchung der Richtungs- 
verteilung ergibt fiir die zweite und dritte Gruppe keine wesentliche Anderung 
der Ausbeute mit dem Winkel, wahrend die erste Gruppe, die beim Winkel 0° 
eine Reichweite von etwa 20 cm besitzt, bei einem Winkel von 45° aus dem 
gemessenen Absorptionsbereich, der bei 90mm beginnt, verschwunden 
ist. Die Anderung der Reichweiten in den Gruppen 2 und 3 mit dem Winkel 
steht mit der Theorie nicht im Hinklang. Bothe bringt dies in Zusammen- 
hang mit der von ihm und Becker} ty} kiirzlich gefundenen harten y-Strah- 
lung, die bei Zertriimmerungsprozessen einiger Leichtelemente auftritt, und 
diskutiert die Méglichkeit, daB auBer den H-Teilchen harte y-Strahlen 
ausgesandt werden. 


Um allgemeinere Schliisse ttber den Mechanismus des kiinstlichen 
Atomzerfalls ziehen zu kénnen, wird es notwendig sein, eine Reihe von 
Elementen in ahnlicher Weise systematisch zu untersuchen. Vorerst mu8 
man sich damit begniigen, den Zertriimmerungsvorgang fiir die unter- 


* BH. Rutherford u. J. Chadwick, l.c. 
** TH, A. W. Schmidt, l.c. 
*k* TT Wranz, Phys. ZS. 30, 381, 1930. 
xe VW Bothe, ZS. f. Phys. 63, 381, 1930. 
+ H. Franz, ZS. f. Phys. 63, 370, 1930. 
tt W. Bothe u. H. Franz, ZS. f. Phys. 49, 1, 1928. 
ttt W. Bothe u. H. Becker, Die Naturwissensch. 18, 705, 1930. 
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suchten Hinzelfalle verstehen zu kénnen. Nach der verhaltnismaBig guten 
Ubereinstimmung von Experiment und Theorie scheinen die Vorstellungen, 
die man sich auf Grund der Anschauungen der Quantenmechanik von dem 
Kindringen eines «-Teilchens in den Al-Kern zu machen hat, im wesenthchen 
der Wirklichkeit zu entsprechen. 


Durch mannigfache Ratschlage und zur Verfiigung gestellte Apparate 
sind diese Untersuchuagen von verschiedenen Seiten unterstiitzt worden, — 


woftir auch an dieser Stelle bestens gedankt sei. 


Halle, Institut fir Experimentalphysik der Universitat. 
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Beitrage zur Kenntnis der Photoelektrizitat. 
Von Johannes Werner in Miinster i. W. 


Mit 8 Abbildungen. (Kingegangen am 14. November 1930.) 


Es wird gezeigt, da die von Robinson beobachtete Verringerung der licht- 

elektrischen Empfindlichkeit unter dem Hinflu8 der Emission nur an gas- 

beladenen Metallen auftritt. Der Kinflu8 der Gasschicht beruht auf der Bildung 

einer schlechtleitenden Sperrschicht, durch die die Metalloberfliche eine einem 

schlechten Leiter ahnliche Konstitution erhalt. Die Erscheinung selbst erklart 

sich damit im Hinblick auf die an Salzen gefundenen Ergebnisse durch eine 
Verarmung der Oberflache an Elektronen. 


$1. Evleitung. Im Jahre 1912 hat J. Robinson* gefunden, daf 
Metallplatten unter dem HinfluB der Bestrahlung lichtelektrisch ermiiden 
und sich darauf im Dunkeln erholen. Er konnte feststellen, daB die Ursache 
der Ermiidung nicht dem Lichte selbst, sondern der durch das Licht be- 
wirkten Elektronenemission zuzuschreiben ist; denn Zink- und Aluminium- 
platten — auf diese beschrankte sich die Untersuchung — zeigten bei 
Bestrahlung keinerlei Empfindlichkeitsverminderung, wofern die Elektronen- 
abgabe durch eine positive Kathodenspannung verhindert wurde. Wurden 
dagegen die Platten bei dem Potential Null bestrahlt, so da Hlektronen 
emittiert wurden, so zeigte sich eine starke Ermitidung. Abblenden des 
Lichtes lieB den Photostrom in wenigen Minuten wieder zu seiner alten 
Hohe ansteigen. 

Bei den Salzen habe ich** ahnliche Erscheinungen gefunden. Diese 
lieBen sich durch die Annahme erklaren, dai bei der Emission eine Ver- 
armung der Oberfliche an Elektronen eintritt. Verhindert man die 
Emission durch Abblenden des Lichtes, so erholt sich die Oberflache. 
Die Erholung geschieht schneller, wenn man das Licht wirken laBt und 
gleichzeitig durch ein positives Kathodenpotential dafiir sorgt, daB keine 
Elektronen entweichen kénnen. Im Licht regeneriert sich somit die Ober- 
flache schneller als im Dunkeln. Ob das Salz ermiidet bzw. sich erholt, 
hangt lediglich von dem Verhaltnis der Abspaltungs- zur Hmissions- 
geschwindigkeit, der Hlektronen ab; je nach diesem Verhaltnis ergeben 
sich fallende oder steigende Kurven. 

Die Ergcheinungen sind somit bei den Salzen ganz ahnliche, wie bei 
den von Robinson untersuchten Metallen. Aber die Ubertragung der 


* J. Robinson, Phil. Mag. (6) 23, 255, 1912. 
** J, Werner, AS. f. Phys. 57, 192, 1929. 
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Hypothese von der Verarmung der Oberflache an Elektronen, die bei 
den Salzen alle Erscheinungen erklart, auf die Metalle ist tiberaus bedenklich; 
denn es ist wegen des grofen Hlektronenreichtums und der leichten Be- 
weglichkeit der Elektronen nicht einzusehen, wie bei den letzteren eine 
Verarmung eintreten kann. Andererseits spricht aber die vollstandige 
Analogie der Erscheinungen bei den Metallen und den Salzen dafiir, daB 
ein Zusammenhang bestehen mu8. Diesen aufzuklaren ist der Zweck 
der vorliegenden Arbeit. 

§ 2. Die Versuchsanordnung. Die Photozelle aus Messing (Durch- 
messer 110, Héhe 140 mm), innen mit oxydiertem Hisenblech ausgekleidet, 


Zum Potentiometer 


H 


Lernstein Messingrohr zur Erde 


Fig. 1. (1/, nattirlicber GréBe.) 


enthielt emen elektromagnetisch betriebenen Schaber und eine Vorrichtung 
zur Messung des zwischen den Elektroden herrschenden Kontaktpotentials 
(Fig. 1). 

Die Schabvorrichtung war der von Diimpelmann und Hein* be- 
nutzten nachgebildet. Zur Erzielung guter Wirkung mufte fiir méglichst 
starken Druck des Schabers auf die Oberflache gesorgt werden. Zu dem 
Zweck wurde das Stahlmesser M so angebracht, daB die Schneide etwa 
2mm tiefer als die Kathodenoberflache lag. Um dem Druck des Schabers 
den erforderlichen Widerstand entgegensetzen zu konnen, wurde die Kathode 
durch dicke Messingstangen gehalten. Letztere waren, durch Bernstein 


* R. Dimpelmann u. W. Hein, ZS. f. Phys. 22, 368, 1924. 
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isoliert; von einem Messingrohr umgeben, das in den Schliff eigekittet 
war und als elektrostatischer Schutz diente. Der Druck war so groB, daB 
die zur Untersuchung gelangenden Oberflichen durch wenige Hin- und 
Herbewegungen des Schabers vollstandig erneuert wurden. 

Zur Messung des Kontaktpotentials wurde die Thomsonsche* 
Methode angewandt. Die aus oxydiertem Hisenblech bestehende Anode A 
war an einem Messingstab befestigt, der sich in einem Zylinder aus Hart- 
gummi bewegen lieS. Durch Drehen des Schliffes S wurde der die Anode 
tragende diinne Platimdraht auf der Rolle R aufgewickelt. Um das Heben 
und Senken der Anode vom Beobachtungsplatz aus betitigen zu koénnen, 
war am Ende des Schliffes ein mit zwei Nuten versehenes Holzrad H 
befestigt, von dem aus zwei Faden tiber Rollen zum Beobachtungsplatz 
fiihrten. Der Durchmesser des Holzrades war so groB, da kein merklicher 
Zug auf die Schliffachse ausgeitbt wurde. Durch den Ansatz B, der sich 
in einer Nute des Hartgummistopfens bewegte, war die Anode gegen 
Drehung gesichert. Gleichzeitig diente dieser Ansatz als Anschlag gegen 
die Enden der Nute, wodurch stets dieselben Abstandsinderungen erreicht 
wurden. 

Die Kathode K war 20mm breit und 40mm lang. Sie wurde auf 
die Messingstangen aufgeschraubt und stand bei allen Versuchen mit dem 
Hlektrometer in Verbindung. Die Anode A war eine kreisrunde Scheibe 
von 20 mm Durchmesser. An ihr lag das zur Beschleunigung bzw. Ver- 
zogerung der Elektronen dienende Potential. Letzteres wurde von einem 
Potentiometer abgenommen und durch ein im Nebenschlufi hegendes 
Voltmeter mit einem MefSbereich von 100 Skalenteilen pro Volt standig 
kontrolliert. 

Belichtet wurde mit der Quarz-Quecksilberlampe. Durch weite 
Bohrungen konnte es erreicht werden, daf innerhalb 5 Minuten der Druck 
von 1 mm auf 10—* mm He fiel. Wegen weiterer Hinzelheiten der Versuchs- 
anordnung verweise ich auf meine friihere Arbeit. 

§3. Die Kontaktpotentialbestimmung. Hinsichtlich der Kontakt- 
potentialbestimmung verweise ich auf die Arbeit von W. Ende**. Wie 
dort wurde das Kontaktpotential aus den Elektrometeraufladungen gra- 
phisch ermittelt. Die Genauigkeit betrug + 0,1 Volt. 

§ 4. Orientierende Versuche. Robinson fiihrte seme Messungen am 
Zink und Aluminium durch. Dementsprechend gelangten in erster Linie 


* W.Thomson, Phil. Mag. 46, 82, 1898. 
** W.Ende, Jahrbuch des Forschungsinstituts der Allgemeinen Hlek- 
trizitits-Gesellschaft 1, 216, 1928/29. 
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diese beiden Metalle zur Untersuchung. Dariiber hinaus wurden die Ver- 1 
suche auf Platin, CdJ,, PbCl, und KNO 3 ausgedehnt. 

Wie bei Robinson wurden die zu untersuchenden Platten zunachst | 
mit einem stihlernen Schaber gereinigt. Darauf wurden sie in die Photo- . 
zelle eingesetzt und diese méglichst schnell evakuiert. 


Vor Beginn der beabsichtigten Untersuchung wurden zundchst Dunkel- 
versuche angestellt, derart, daB das Licht abgeblendet und nur in be- 
stimmten Zeitabstanden die Emission im Lichte gemessen wurde*. Dvese 
Dunkelversuche ergaben stets ein starkes Ansteigen der Emission (Fig. 2: i 
Ordinate—Elektrometerausschlag, Abszisse—Zeit)**. Da samtliche Ver-| 
suchsbedingungen auBerordentlich konstant gehalten werden konnten, | 
mute diese Inkonstanz ihre Ursache in einer { 
Anderung der Oberflache haben. Alle wntersuchten — 
Metalle und ebenso die Salze zergten dieses Steigen: 
400 es mupte daher die Oberfldche ber allen diesen 


Substanzen sich gleichartig dndern. 


Zink OV Af 10 sek 
500 


i 


sg op Da vollige Konstanz der Emission fiir die 
ae aes geplante Untersuchung unbedingte Voraussetzung — 
war, so mubte zunachst die Ursache der Emissions-— 
700 steigerung festgestellt werden. Darauf galt es— 
i Versuchsverhaltnisse zu schaffen, die eine der- 

0 203040 0 bt artige Erscheinung ausschlossen. 
Fig. 2. Somit zerfallt die vorliegende Arbeit in zwei 


Teile. Der erste Teil behandelt die Dunkelversuche, 
die sich mit der Frage nach der Ursache der beobachteten Hmissions- 
steigerung befassen. Der zweite Teil enthalt die Bestrahlungsversuche, 
denen die Frage nach der Ursache der Emissionsinderung bei Bestrahlung 
zagrunde leet. 

§ 5. Die Dunkelversuche. Da Robinson einen derartigen Anstieg 
nicht beobachtet hat, so miissen sich seine Versuchsbedingungen von den 
meinigen unterscheiden. Es hegt der Gedanke nahe, da& der Druck ein 
verschiedener war. 

Robinson gibt fiir die Giite seinmes Vakuums kein Ma8 an. Da aber 
die Arbeit bereits im Jahre 1912 ausgefiihrt wurde, zudem ohne Kohle 
und fliissige Luft, diirfte das Vakuum 10-2 mm Hg nicht iiberschritten 


* Robinson untersuchte die Emission bei dem Potential Null. Dem- 
entsprechend wurden die Platten bei 0 Volt bestrahlt. 

** Der Buchstabe d bedeutet, daB das Licht abgeblendet war und nur 
wahrend der kurzen Zeit der Messung (10 bis 60 Sekunden) wirkte. 
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haben. Bei den vorliegenden Versuchen betrug das Vakuum_ stets 
10—®mm Hg. Zur Priifung der Frage, ob der Unterschied in der Hohe 
des Vakuums fiir das entgegengesetzte Resultat verantwortlich ist, warden 
die weiteren Versuche zunachst im Vakuum von 10-2 mm und anschlieBend 
im Vakuum von 10—*mm Hg ausgefithrt. Es ergab sich in allen Féillen 
Konstanz der Emission im miedrigen (vgl. Fig. 3, I), starkes Steigen derselben 
am hohen Vakuum (vgl. Fig. 3, 11). 

Die Erscheinungen erkliaren sich leicht, wenn man annimmt, da das 
niedrige Vakuum nicht imstande ist, die adsorbierte Gasschicht merklich 
zu beeinflussen, das hohe Vakuum dagegen in der Lage ist, diese Schicht 
mehr oder weniger zum Verschwinden zu bringen. Trifft diese Annahme 
zu, so mu die Hmissionsanderung um so deutlicher in Erscheinung treten, 
je ausgepragter die Gasschicht ist. Mit Riicksicht darauf wurden bei den 
folgenden Versuchen die Platten nicht wie bisher sofort nach dem Reinigen 
der Oberflache ins Vakuum gebracht, sondern zunichst 12 Stunden lang 
mit Luft von Atmospharendruck in Beriihrung gelassen. 

Die Versuche wurden so ausgefiihrt, daf§ die Photozelle zunachst bis 
zu einem Druck von 10-2 mm Hg evakuiert und anschlieBend die Emission 
gemessen wurde*. Darauf wurde die Photozelle mit der Diffusionspumpe 
verbunden. Nach Erreichen eines Druckes von 10—*mm Hg, was stets 
in 5 Minuten gelang, wurde wieder die Emission der Platte bestimmt. 

Das Ergebnis dieser Versuche zeigt Fig. 8. Im Vakwum von 10—?mm Hg 
ist die Emission konstant (Fig. 3,1). Nach Auspumpen auf 10—-*mm Hg 
mimmt die Emission dagegen zeitlich zu, trotzdem der Druck konstant bleabt, 
und erreicht erst nach etwa 1 Stwnde einen konstanten Endwert (Fig. 3, II). 

Dieser konstante Endwert hat seine Ursache zweifellos in einem von 
der Hohe des Vakuums abhangigen Gleichgewicht der adsorbierten Schicht. 

Handelt es sich bei der beobachteten Steigerung der Emission um die 
Wirkung der adsorbierten Gasschicht, so mu eine Verringerung der 
Emission eintreten, wenn die Oberflaichen nach dem Evakuieren wieder 
mit Gasen in Beriihrung kommen. Die zur Priifung dieser Annahme 
durchgefiihrten Versuche wurden in der Weise angestellt, daS zunachst 


* Durch den Aufenthalt der Platte in Luft von Atmosphirendruck ver- 
ringerte sich die Emission derart, daB dieselbe bei dem Potential Null oft kaum 
mehr me8bar war, in vielen Fallen sogar vom Riickstrom tibertroffen wurde. 
Aus diesem Grunde wurden die Versuche nunmehr stets bei einem Potential 
ausgefiihrt, das etwa einem Viertel des Sattigungsstroms entsprach und vor 
jedem Versuch durch Aufnahme der Stromspannungskurve bestimmt wurde. 
Eine Ausnahme hiervon bilden die Versuche am Platin, das stets bei dem 
Potential Null untersucht werden konnte. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 67. 15 


Pate Johannes Werner, 


wieder Luft bis zu einem Druck von 10—2mm Hg eingeleitet und an- 
schlieBend die Emission gemessen wurde. Hs ergab sich, daB die Emission 
zwar gesunken war, aber noch weit tiber ihrem wrspriimglichen Werte lag 
(Fig.8, III). Dieses Resultat, das darauf zuriickzufihren ast, dap die um 
Hochvakwum verringerte adsorbierte Schicht trotz des urspriinglichen Druckes 
thren alten Wert noch nicht wieder errercht hatte, dinderte sich auch in Tagen 
nicht erheblich. Wurde jedoch 12 Stunden lang trockene Luft von Atmosphdren- 
druck in die Zelle eingeleitet, so zeigten sich nach erfolgtem Evakwieren vm 
Vakuwum von 10-2 mm Hg wieder die urspriinglichen V erhdltnisse (Fug. 3, IV ). 


Dieser Verringerung der Emission folgte in véllig glewcher Weise, wie 
oben beschrieben, die Steigerung, sobald die Diffusionspumpe zugeschaltet 
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wurde. Das Sprel hep sich belebrg oft wiederholen, ein Zeichen, da es sich 
um eimen vollig reversiblen Prozefh handelt. 


Die Verringerung der Emission als Folge der Gasadsorption ist in 


der Literatur als lichtelektrische Ermiidung bekannt. Wir haben es also. 


bei der beobachteten Steigerung der Emission im Hochvakuum mit einem 
Riickgangigwerden der lichtelektrischen Ermiidung zu tun, ein ProzeB, 
der bislang nur durch Schaben oder Glithen erzielt wurde. 


Ks erhebt sich nun die Frage, wie die Wirkung der adsorbierten Gas- 
schicht zustande kommt. Die Schicht kann 1. direkt wirken, indem sie 
den Austritt der Elektronen erschwert bzw. deren Geschwindigkeit herab-. 
setzt, oder 2. indirekt durch Anderung des Kontaktpotentials. DaB letzteres 
in starkem Mae vom Gasgehalt der Oberflache abhangig ist, ist bekannt. 
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Dabei ist diese Abhangigkeit eine verschiedene, je nachdem eg sich um 
adsorbiertes oder absorbiertes Gas handelt. Hntsprechend der Empfind- 
lichkeit der Oberfliche durchliuft namlich das Kontaktpotential bei der 
Entgasung ein Maximum, indem es sich bei der Entfernung der adsorbierten 
Schicht zu positiven Werten verschiebt, um wieder zu negativen Werten 
zuriickzugehen, sobald die Entgasung das absorbierte Gas erreicht*. Bei 
den vorliegenden Versuchen kann selbstverstandlich nur von einer Ent- 
fernung der adsorbierten Gasschicht die Rede sein. Spielt also das Kontakt- 
potential eme Rolle, so muB sich dieses in einer Verschiebung desselben 
zu groBeren positiven Werten aufern. 


Das Kontaktpotential ist nach Hinstein gleich der durch die Elementar- 
ladung dividierten negativen Differenz der Austrittsarbeiten und damit 
entsprechend der Beziehung K?! = h/e:(v} — »}) durch die Grenzfrequenzen 
bestimmt. Besteht somit der Einflu8 der adsorbierten Gasschicht in einer 
Anderung des Kontaktpotentials, so mu8 er sich in einer Anderung der 
Grenzfrequenz und damit in einer Anderung der Plattenempfindlichkeit 
auBern. Leider konnte ich die einwandfreie Methode der Messung der 
Kontaktpotentialdifferenz aus den Grenzfrequenzen nicht anwenden, da 
mir kein Monochromator zur Verfiigung stand. Ich benutzte daher, wie 
bereits erwahnt, die Thomsonsche Methode. Das mit dieser bestimmte 
Elektrodenpotential ist aber im allgemeinen nicht mit dem wahren 
Kontaktpotential identisch. Millikan** hat gezeigt, daB dieses nur dann 
der Fall ist, wenn kein Oberflichenpotential vorhanden ist. Existiert 
jedoch ein solches, so ist das nach der Thomsonschen Methode bestimmte 
Elektrodenpotential gleich der Summe aus dem wahren Kontaktpotential 
und dem Oberflichenpotential. Es kann somit eine Anderung dieses 
Blektrodenpotentials sowohl in einer Anderung des Kontaktpotentials als 
auch in einer Anderung des Oberflichenpotentials ihre Ursache haben. 
Die Thomsonmethode kann somit nicht entscheiden, ob eine Anderung 
des Kontaktpotentials vorlegt. 

Um trotzdem zum Ziele zu kommen, ging ich von folgendem Gedanken 
aus: Da eine Anderung des Kontaktpotentials mit einer Anderung der 
Grenzfrequenz identisch ist und sich damit in einer Anderung der Platten- 
empfindlichkeit auBert, so mu eine Anderung des Kontaktpotentials im 
Gegensatz zu einer einfachen Anderung des Elektrodenpotentials auch auf 


* J. Kluge, Ann. d. Phys. 82, 432, 1927; W. Bennewitz, ebenda 83, 


913, 1927. 
** R.A. Millikan, Phys. Rev. (2) 17, 399, 1921; 18, 236, 1921. 
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den Sattigungsstrom Hinflu8 haben*. Hat somit umgekehrt die Anderung 
der adsorbierten Gasschicht eine Wirkung auf den Sattigungsstrom, so 
kann diese nur in einer Anderung des Kontaktpotentials ihre Ursache haben. 


Yur Entscheidung dieser Frage wurden die friiheren Versuche wieder- 
holt. Doch wurde jede Messung doppelt vorgenommen, bei der tblichen 


geringen Spannung und bei der Siattigungsspannung**. Um von den — 


Versuchsbedingungen unabhangig zu sein, wurden die beiden Kurven 


gleichzeitig aufgenommen. 
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Es ergab sich, dap dre adsorbierte Schicht nur auf langsame Elektronen 
Evnflup hat. Der Sdttugungsstrom erwies sich als véllig konstant (Fig. 4, I Ds 
Die Wirkung der adsorbierten Gasschicht kann also nicht in einer Anderung 
des Kontaktpotentials zw suchen sein. 


* Dieses ist bei den Versuchen von Bennewitz und Kluge, die bei ihren 
Messungen die Grenzfrequenzen beobachteten, tatsichlich der Fall. 

** Da der MeBbereich des Elektrometers fiir den Sittigungsstrom nicht 
ausreichte, wurde derselbe fiir den Sattigungsstrom durch Erniedrigung der 
Nadelspannung erweitert. 
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Die Feststellung, daB die adsorbierte Schicht keinen Hinflu8 auf das 
Kontaktpotential hat, steht im Widerspruch mit den oben erwahnten 
Arbeiten von Kluge und Bennewitz, in denen ein starker Hinflu8 der 
Entgasung auf das Kontaktpotential gefunden wurde. Dieser Wider- 
spruch lést sich aber, wenn man bedenkt, daB die Art der Entgasung in 
diesen Arbeiten sich von der von mir angewandten stark unterschied. 
Bei den vorlhegenden Versuchen wurde die Entfernung der adsorbierten 
Gasschicht lediglich durch das Vakuum erreicht. Unter diesen Umstainden 
mu eine Restschicht zuriickbleiben, deren Dicke von der Hohe des 
Vakuums abhangt. Ist diese Restschicht erreicht, so tritt kein weiteres 
Steigen der Emission mehr ein (siehe oben). In den erwihnten Arbeiten 
wurde dagegen die adsorbierte Gasschicht durch Gliithen entfernt. Der 
Hinflu8 des Gliihens ist aber ein wesentlich stairkerer als der des Vakuums. 


Nehmen wir an, dafi lediglich die dem Metall unmittelbar anliegende 
Gasschicht es ist, durch deren Entfernung die Steigerung der Empfind- 
lichkeit und des Kontaktpotentials hervorgerufen wird, daB aber die weiter 
auBen liegenden Schichten hierbei keine Rolle spielen, so erklart sich der 
oben festgestellte Widerspruch dadurch, daf bei den vorliegenden Versuchen 
die wirksame Gasschicht unbeeinfluBt bheb, bei den Glithversuchen aber 
angegriffen wurde. 

Die Annahme, dal die weiter aufien liegenden Gasschichten keinen 
KinfluB auf das Kontaktpotential haben, wird gesttitzt durch die Versuche 
von Viewee*, der beim Evakuieren bis zu emem Druck von 10-4 mm Hg 
keine Anderung des Kontaktpotentials feststellte. Allerdings kann diesen 
Versuchen keine volle Beweiskraft zugesprochen werden, da das Kontakt- 
potential lediglich nach der Thomsonmethode bestimmt wurde, letztere 
aber, wie bereits oben erwahnt wurde, hinsichtlich des Kontaktpotentials 
kein eindeutiges Ergebnis liefern kann. 

Die Hypothese, dai die Wirkung der adsorbierten Gasschicht aut 
das Kontaktpotential und die Empfindlichkeit auf dem Einfluf der dem 
Metall unmittelbar anliegenden Gasschicht beruht, dafi aber die weiter 
auBen liegenden Schichten hierbei keine Rolle spielen, JaBt sich durch 
den Versuch priifen. Besteht die Hypothese zu Recht,.so mu namlich, 
wenn nach dem Entfernen der weiter aufen legenden Schichten durch 
das Evakuieren, wobei, wie bereits gezeigt wurde, keine Anderung des Kon- 
taktpotentials eintritt, die zuriickgebliebene Restschicht entfernt wird, das 
Kontaktpotential und damit die Empfindlichkeit der Oberflache zunehmen. 


* R. Vieweg, Ann. d. Phys. 74, 146, 1924. 
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Bei den diesbeziiglichen Versuchen wurde die Entfernung der Rest- 
schicht durch Schaben vorgenommen. Fiir eine Anderung des Kontakt- 


potentials galt wie friiher die Forderung, daB auch der Sattigungsstrom — 


beeinfluBt wurde. Wve erwartet, stieg der Sdttigungsstrom beim Schaben 
in starkem Mae, um wm AnschluB daran auf seinen alten Wert zuriick- 
zufallen (Fig. 4, I1). 

Das Ergebnis, daB die durch den Pee der Platte im Hoch- 
vakuum entfernte adsorbierte Gasschicht keinen HinfluB auf das Kontakt- 
potential hat, steht somit nicht im Widerspruch mit den Arbeiten von 
Kluge und Bennewitz. Es zeigt vielmehr, daB der Hinflu8 der 
adsorbierten Gasschicht auf das Kontaktpotential sich auf die Wirkung 
der dem Metall unmittelbar anliegenden Schicht beschrankt, und daB 
die weiter auBen liegenden Schichten dabei keine Rolle spielen. 

Auch der Gegensatz, in dem das Ergebnis der vorliegenden Versuche 


mit den beim Studium der lichtelektrischen Ermiidung erhaltenen Re- © 
sultaten zu stehen scheint, insofern, als das Entfernen der adsorbierten ~ 


Schicht im ersten Falle nur einen HinfluB auf die langsame, im zweiten 
Falle aber auch auf die gesattigte Emission hat, wird durch die letzten 
Versuche behoben. Bei den betreffenden Arbeiten tiber die lichtelektrische 
Ermiidung* wurde die adsorbierte Gasschicht stets durch Schaben 
entfernt, so daB sich in allen Fallen das Resultat der letzten Versuche 
ergeben muBte, Steigerung auch des Sattigungsstromes als Folge der durch 
die Entfernung der wirksamen Gasschicht hervorgerufenen Kontakt- 
potentialanderung. 

Das Ergebnis der letzten Versuche wurde durch gleichzeitige Kontakt- 
potentialmessungen nach der Thomsonmethode kontrolliert. Diese Versuche 
ergaben, in Ubereinstimmung mit denen von Hennings**, der ebenfalls 
die Kontaktpotentialdnderungen wihrend des Schabens untersuchte, stets eine 
Verschiebung des Kontaktpotentrals zu gréperen positiven Werten. Hine 
Angabe der erhaltenen Zahlenwerte diirfte sich im Hinblick auf die Arbeit 
von Hennings eriibrigen. 

Da die adsorbierte Gasschicht (unter adsorbierter Gasschicht sei fortan 
die nicht unmittelbar anlegende Schicht verstanden) keinen Hinflu8 auf 
das Kontaktpotential ausiibt, kann ihre Wirkung nur in einer Herab- 
setzung der Hlektronenenergie bestehen. Dieser SchluB findet eine 
Stiitze in der Tatsache, da’ auch die Bremsspannung stark beeinfluBt 


* K. Herrmann, Verh. d. D. Phys. Ges. 14, 557, 1912; H. Kistner, 
Ann. d. Phys. 46, 893, 1915. 
** AE. Hennings, Phys. Rev. 4, 228, 1914. 
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wurde. Wdhrend des Aufenthalts der Platte im Hochvakuum énderte sich 
namlich die Stromspannungskurve stets in der Weise, dap thr Schnattpunkt 
mit der Abszisse sich zu negativen Werten (Potential an Anode) verschob, 
em Zerchen, dap die Geschwindigkeit sich vergréperte. Nach den Versuchen 
von Kluge und Bennewitz ist allerdings die Bremsspannung von der 
Gasbeladung unabhingig. Doch gilt dies, entsprechend den theoretischen 
Voraussetzungen nur so weit, als eine Anderung der Gasbeladung eine 
entsprechende Anderung der Grenzfrequenz im Gefolge hat. Dieses ist 
indessen nur hinsichtlich der unmittelbar anliegenden, nicht aber der hier 
allein in Betracht kommenden weiter aufen liegenden Schichten der Fall. 
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Besonders deutlich trat diese Anderung der Bremsspannung am Zink 
und Aluminium zutage, falls sie bei 0 Volt bestrahlt wurden, und zwar 
deshalb, weil diese Metalle in diesem Falle einen starken Riickstrom 
zeigten. Waurden ndmlich dre Platten om Vakuum von 10-2 mm Hg wnter- 
sucht, so zergte sich zunichst am Elektrometer eine starke negatwe Aufladung, 
ein Zeichen, dap die Emission der Anode stirker als dive der Kathode war 
(Fig.5, 1). Wurde aber darauf die Diffusionspumpe in Gang gesetzt, so gung 
der negative Ausschlag des Elektrometers schnell zuriick, wurde Null und 
nahm darauf steigende positive Werte an (Fig.d, 11). Die Erschemung 
erklart sich naturgemiB so, da die adsorbierte Gasschicht unter dem 
EinfluB des Vakuums sich standig verringerte, so daB die Geschwindigkeit 
der Elektronen immer gréBer wurde. Hatte die Geschwindigkeit der 
Elektronen einen gewissen Wert erreicht, so war die Emission der Kathode 
in der Lage, den Riickstrom zu kompensieren, um bei weiterem Steigen 
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der Geschwindigkeit das Ubergewicht zu bekommen. Wwrde nach dem 
Erreichen des Gleichgewichts wieder Luft in die Zelle evngelassen, und zwar 
zuniichst bis zu einem Druck von 10-2 mm Hg, so ging der positive Ausschlag 
nicht sofort zuriick zu negativen Werten, sondern er blieb Tage hindurch fast 
von derselben GréBe (Fig. 5, III). Erst 12 Stunden langes Stehen der Platte 
in Luft eB den Ausschlag wieder zu dem urspriinglichen negatiwen Wert 
zuriickgehen (Fig.5,1V). Die Bremsspannung geht somit beim Entfernen 
der adsorbierten Schicht zu negativen, beim Anlagern derselben zu positiven 
Werten. 

Es handelt sich sont ber dem Hinfluf der adsorbrerten Gasschicht 
zweifellos um einen Einflup auf die Elektronenenergie. Die Elektronen er- 
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leaden beom Passieren der Gasschicht einen Energieverlust, der mit der Dicke 
der Gasschacht zunimmt (vgl. Hennings und Kadesch)*. 

Die beschriebenen Versuche wurden zunachst nur an den Metallen 
durchgefiihrt. Im Anschluf daran wurde die Untersuchung auch auf 
die Salze ausgedehnt. 

Die Erschemnungen waren hier véllig die gleichen (Fig.6). Dies ist leicht 
verstandlich, da die Salze ebenfalls Gase adsorbieren**. Ich habe schon 
frither festgestellt, daB beim Entfernen der adsorbierten Schicht durch 
Erwarmen die Emission zunimmt***, 

Nur in einem Punkte wich das Verhalten der Salze von dem der 
Metalle stark ab. Wurde niamlich nach Erreichen des Gleichgewichts- 


* A. EH. Hennings and W. H. Kadesch, Phys. Rev. 8, 209, 1916. 
** F.Durau, Ann. d. Phys. 87, 307, 1928. 
ASS A, Wiieme@ie,, Il, ©. 
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wertes im Vakuum von 10-®mm Hg die Restschicht durch Schaben ent- 
fernt, so trat keine Zunahme der Emission ein, sondern eine erhebliche 
Abnahme. Nach dem Schaben stieg die Emission in kurzer Zeit wieder 
za ihrem alten Werte an. 

Dieses Hrgebnis erklart sich, wenn man die schlechte Leitfahigkeit 
der Salze in Betracht zieht und beriicksichtigt, da® die beim Schaben der 
Salze entstehende Reibungselektrizitat infolge der schlechten Leitfahigkeit 
nur ganz allmahlich abfleBen kann. Wird das Salz positiv, so halt es die 
Klektronen zuriick, und zwar um so starker, je gréBer die Ladung ist. 
Da letztere aber mit der Zeit langsam abflieBt, wird ihr HinfluB immer 
geringer, so dafi die Emission schlieBlich ihren alten Wert wieder erreicht. 


Besteht diese Annahme zu Recht, so kann das entgegengesetzte 
Resultat der an den Salzen durchgefiihrten Schabversuche die bisherigen 
Ergebnisse nicht in Frage stellen, da es in besonderen Verhaltnissen seine 
Ursache hat. 

Aus den vorhegenden Versuchen geht somit hervor, daB de beobachtete 
Steigerung der Emission im Hochvakwum auf eine Verringerung der ad- 
sorbrerten Gasschicht zurtickzufiihren ist. Dre Warkung dieser adsorbierten 
Gasschicht, ber der es sich nur um dre werter aupen legenden Schichten, nicht 
aber wm die der Oberfldche unmittelbar anlegende Schicht handelt, erstreckt 
sich nur auf langsame Elektronen und besteht in einer Herabsetzwng der 
Hlektronenenergve. 

§6. Die Bestrahlungsversuche. Aus §5 geht mit Sicherheit hervor, 
daB die Versuche von Robinson im niedrigen Vakuum durchgefihrt 
worden sind. Dementsprechend wurde versucht, dieselben im Vakuum 
von 10—-?mm Hg zu reproduzieren. 

Da sich aber ferner gezeigt hatte, daB auch im Vakuum von 10~*mm Hg 
die fiir die Versuche notwendige Bedingung konstanter Emission erreicht 
werden kann, wenn nur das Gleichgewicht der Gasschicht abgewartet 
wird, wurden die Resultate durch Versuche 1m Hochvakuum erganzt, 
in der Hoffnung, auf diese Weise den HinfluB der Gasschicht festzustellen. 

Wie bei Robinson wurde zunachst Zink im Vakuum von 10—? mm He 
untersucht. Nach dem Dunkelversuch, der stets konstante Emission er- 
gab, wurde die Platte bei dem iiblichen geringen Potential bestrahlt. 

Das Ergebnis dieser Versuche war ein anderes als das erwartete. 
Statt des Fallens der Enussion zeigte sich (Fig.7, 1)* ein starkes Stergen, 


* Der Buchstabe h bedeutet, daB auch zwischen den Ablesungen belichtet 
wurde. 


220 Johannes Werner, 


das nach einiger Zeit in einen konstanten Wert tiberging. Wurde hierauf 


verdunkelt, so ging die Emission auf ihren alten Wert zurtick (Pig.7, IL). — 


Da bei meinen Versuchen an Salzen unter bestimmten Bedingungen 
auch steigende Kurven erhalten werden konnten, lag der Gedanke nahe, 
daB es sich hier um einen ahnlichen Vorgang handele. Um dies zu priifen, 
wurde nach dem Dunkelversuch wieder belichtet, dabei aber die Emission 
durch ein negatives Anodenpotential von 2 Volt verhindert. Auch bei 
diesem Versuch stieg die Emission unter dem Hinflu8 der Bestrahlung 


(Fig. 7, II), um im Dunkeln wieder zuriickzugehen (Fig. 7, IV). Daraus 
folgt, das der beobachtete Anstieg nicht eine Folge der Emission, sondern — 


der Bestrahlung allein war, dap er also mit den ber den Salzen beobachteten 
Erscheinungen und auch mit dem Robinsoneffekt nichts zu tun hatte. 

Die anschlieBende Untersuchung einer Aluminiumplatte ergab dasselbe 
Resultat. 


Da die Platten vor dem Hinsetzen in die Photozelle 12 Stunden lang 
mit Luft von Atmosphaérendruck in Berithrung gewesen waren, war die — 
adsorbierte Gasschicht sehr stark. Aus Versuchen von Hennings* ist © 


nun bekannt, daB derartige gasbedeckte Platten unter dem Hinflu8 ultra- 
violetten Lichtes ihr Kontaktpotential andern. Da die Versuche nach 
der Thomsonmethode durchgefiihrt wurden, lassen sie allerdings nicht 


erkennen, ob es sich dabei um eine Anderung des Kontaktpotentials selbst — 


oder um die Ausbildung eines Oberflachenpotentials handelte. Ferner 
haben Millikan und Wright** gezeigt, daf die Hmissionsenergie der 
Elektronen bei intensivem Bestrahlen der Oberflichen mit ultraviolettem 
Licht auBerordentlich ansteigt. Auch bei diesen Versuchen waren die 
Platten vorher nicht von den adsorbierten Gasen befreit worden. ~Es 
diirfte daher der Schlu8 gerechtfertigt sein, daB der beobachtete Anstieg 
seine Ursache in der Wirkung des ultravioletten Lichtes auf die Gas- 
schicht hat. 

Besteht dieser Schlu8 zu Recht, so muB der EinfluB der adsorbierten 
Gasschicht um so mehr schwinden, je diinner die Gasschicht ist. Yur 
Priifung dieser Annahme wurden die Versuche wiederholt, nachdem die 
Gasschicht im Vakuum von 10—® mm Hg ihr Gleichgewicht erreicht hatte. 
Wie erwartet, war der Hinfluf der Bestrahlung véllig verschwunden (Fig. 7, V ). 
Hiermit stimmt tiberein, da{ Hennings, nachdem er die adsorbierte 
Sehicht durch Schaben entfernt hatte, keinen Hinflu8 der Bestrahlung 
auf das Kontaktpotential erhielt. 


* A. H. Hennings, l.c. 
** R.A. Millikan u. J.R.Wright, Phys. Rev. 30, 287, 1909; 34, 68, 1912. 
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Die Erschemung geht véllig mit der Ausbildung der Gasschicht Hand 
im Hand. Wurde die Gasschicht in der iiblichen Weise durch emen zwélf- 
stiindigen Aufenthalt der Platte in Luft von Atmosphdrendruck wieder in 
thren alten Zustand versetzt, so war bei der sich anschlieBenden Untersuchung 
am Vakuum von 10—-?mm Hg auch der Einflu8 der Bestrahlung wieder 
am sewer alten Grépe vorhanden (Fig.7, VI). 


Wie bei Hennings ging auch bei den vorliegenden Versuchen mit 
dem EinfluB der Bestrahlung eine starke Anderung des mittels der Thomson- 
methode bestimmten Kontaktpotentials parallel. Es erhebt sich aus den 
bereits erwihnten Griinden die Frage, ob es sich hierbei um eine Anderung 
des Kontaktpotentials selbst oder nur um die Ausbildung einer Oberflaichen- 
schicht handelte. 
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Yur Entscheidung dieser Frage wurde derselbe Weg gewahlt wie im 
vorigen Paragraphen. Es wurde im Anschluf an die Uberlegung, da eine 
Anderung des Kontaktpotentials eine Anderung der Oberflichenempfind- 
lichkeit nach sich ziehen und sich daher auch auf den Sattigungsstrom 
auswirken mu, untersucht, ob der Einflu8 der Bestrahlung auch beim 
Sattigungsstrom in Erscheinung tritt. Traf dieses nicht zu, so konnte der 
Finflu8 der Bestrahlung nicht in einer Anderung des Kontaktpotentials, 
sondern nur in einer solchen des Oberflachenpotentials zu suchen sein. 


Die diesbeziiglichen Versuche ergaben, daf unter dem Hinflu8 der 
Bestrahlung die durch das iibliche geringe Potential beschleunigte Emission 
um etwa 60%, die durch das Sattigungspotential beschleunigte Emission 
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dagegen nur um etwa 10% stieg* (Labelle 1). Dieses Ergebnis zwingt 1 
zu dem Schlu8, daf der Einflup der Bestrahlung nicht in einer Anderung | 
des Kontaktpotentials, sondern in der Ausbildung eines Oberfléchenpotentials 

besteht. 


i 
| 


Tabelle1. Aluminium. 


Vorher | Nachher 
Volt 1,5 | 4,0 | 1,5 | 4,0 
| lord 
AR OD NOREO Ss 70 | 240 | 110 | 270 
A prot 10 geet ay ears han 1) 480 || 220 | 5 


Die Tatsache, da& die Emission unter dem Einflu8 der Bestrahlung 
ansteigt, schlieBt das Vorhandensein des Robinsoneffekts nicht aus. Viel- 
mehr ist anzunehmen, daf es sich bei der Kinwirkung der Bestrahlung 
auf die Gasschicht um einen ProzeB handelt, der sich dem Robinsonetfekt 
tiberlagert. 

Robinson hat diesen EHinflu8 der Bestrahlune nicht beobachtet. 
Vielleicht war die von ihm benutzte Frequenz eine andere; jedenfalls konnte 


| 


ich durch Einschalten von Filtern in den Strahlengang, wobei die wirksame 
Frequenz herabgesetzt wurde, den HinfluB der Bestrahlung volhg zum 
Verschwinden bringen. 


Hine weitere Bedingung fiir das Auftreten des Bestrahlungseffekts 
besteht, worauf bereits Hennings hinwies, darin, daB die ganze Ober- 
flache belichtet wird. Wird namlich nur ein kleiner Teil derselben bestrahlt, 
so gleicht sich das entstehende Oberflachenpotential sofort wieder aus. 
Tatsachlich konnte durch Versuche festgestellt werden, da in diesem 
Falle die Emission vélhg konstant blieb. 


Trotz mannigfachster Variation der Versuchsbedingungen war es nicht 
méglich, dre Ergebnisse von Robinson zu bestitigen. Dasselbe Resultat 
ergab sich im Vakuum von 10-*mm Hg, nachdem die Gasschicht ihr 
Gleichgewicht erreicht hatte. 


Nach diesen negativen Ergebnissen am Zink und Aluminium wurden 
die Versuche mit Platin ausgefiihrt. 

Zunachst wurde im Vakuum von 10-2 mm He der EinfluB des Lichtes 
auf die adsorbierte Gasschicht untersucht. <Auffallenderweise zeigte sich, 


* Dab der Sattigungsstrom tiberhaupt stieg, hat seine Ursache darin, 
daB, wohl infolge des niedrigen Vakuums, der Sattigungsstrom nie véllig 
konstant war. 
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obwohl die Versuchsbedingungen areselben wie vorher waren, dap ein der- 
artuger EinfluB berm Platin nicht vorhanden war. Die Emission blieb bei 
der Belichtung bei verhinderter Elektronenabgabe vollig konstant (Fig. 8, I). 


Wurde die Platte darauf bei 0 Volt bestrahlt, so nahm die Emission 
entsprechend den Versuchen von Robinson in starkem Mape ab (Fig.8, 11). 
Wurde dann die Emission durch Verdunklung unterbrochen, so ging sie 
wahrend der Dunkelheit auf ihren alten Wert zuriick (Fig. 8, IIL). Wurde 
endlich nach wieder erfolgter Abnahme der Emission (Fig. 8, IV) dieselbe 
ber belichteter Platte durch eine negative Anodenspannung unterbrochen, so 
trat ebenfalls véllige Erholung ew (Fig. 8, V). 
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Das Ergebnis dieser Versuche stimmt in allen Punkten mit dem von 
Robinson iiberein. 


Zur Klarung der Verhaltnisse, namentlich des Kinflusses der adsorbierten 
Gase, wurden die Versuche im Vakuum von 10~*mm Hg wiederholt, 
nachdem die adsorbierte Gasschicht ihr Gleichgewicht erreicht hatte. 
Die Emission blieb villig konstant, einerlei, ob Elektronen emittert wurden 
oder nicht (Fig. 8, VI). 

Die von Robinson beobachteten Erscheinungen bleiben also um Hoch- 
vakuum aus, ein Beweis, daB sie an die adsorbierte Gasschicht gebunden 
sind. Beide verlaufen miteinander parallel. Wurde némlich die Platte nach 
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dem Entfernen der adsorbierten Gasschicht 12 Stunden lang mit Luft von 
Atmosphdrendruck in Beriihrung gebracht, so zeigte sich nach dem Wveder- 
auspumpen der Hinflug der Emission im Vakwum von 10—* mm Hg wieder 
in seiner alten Form (Fig.8, VII). Es handelt sich also auch hier wm emen 
vollig reversiblen Vorgang. 

Aus den beschriebenen Versuchen geht hervor, dab der von Robinson 
beobachtete HinfluB der Emission nur an gasbeladenen Oberflachen auf- 
tritt. Daraus laBt sich der SchluB ziehen, daB es sich in allen Fallen, in 


denen der Robinsoneffekt beobachtet wurde, um gasbeladene Oberflaichen i 


gehandelt hat. Dieser Schlu8 gilt auch fiir die Versuche von Ernst* 
sowie Diimpelmann und Hein*™*, die den HinfluB der Emission im Hoch- 
vakuum feststellten. Bei diesen Versuchen, die an Platten von Platin 
und Eisen durchgefiihrt wurden, bei denen von der Unterseite her 
fortdauernd Wasserstoff oder Sauerstoff durch das Metall hindurch- 
diffundierte, wurde durch die Diffusion dafiir gesorgt, daB sich auf der 
bestrahlten Oberfliche stets eine adsorbierte Gasschicht befand. 


Die vorliegenden Versuche beweisen, daf' die Hrscheinungen ber gas- 
beladenem Platin und den Salzen véllig identisch sind. Dies wird noch durch 
folgenden Versuch bestatigt: Die gasbeladene Oberflache wurde zunachst 
bei 0 Volt bis zum Gleichgewicht bestrahlt; darauf wurde die. Emission 
durch eine Anodenspannung von +10 Volt 15 Minuten lang stark be- 
schleunigt. AnschheBend wurde die Oberflaiche wieder bei 0 Volt be- 
strahlt. Das Ergebnis dieses Versuchs war dasselbe, wie ich es frither an 
Salzen beobachtet hatte. Dre beschleunigte Emission hatte ein starkes 
Sinken der unbeschleunigten Enussion zur Folge. Ber weiterer Bestrahlung 
erholte sich die letztere wieder, aber erst in sehr langer Zeit (Tabelle 2). Derselbe 
Versuch ergab, im Vakuum von 10~§ mm Hg nach Erreichen des Gleich- 
gewichts ausgefiihrt, den Hrwartungen entsprechend, ein negatives Re- 
sultat, mdem die beschleunigte Emission auf die unbeschleunigte véllig 


ohne EinflufB blieb. 
Tabelle 2. Platin. 


} Vorher Nachher 
Mine 0; 2)| ope mento 2 | 30 | 3 | 50 | 6 
| 
A proldsec. .. || 180 | 178 | 180 || 115 | 192 | 180 | 135 | 140 
| 248 | 250 | 250 || 158 | 170 | 175 | 182 | 190 


A pro l5sec. . 


* M. Ernst, ZS. f. wiss. Photogr. 17, 35, 68, 1918. 
** R. Diimpelmann u. W. Hein, l.c. 
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Die Tatsache, daf die Salze wnd das gasbeladene Platin sich lichtelektrisch 
ganz analog verhalten, zwingt zu dem SchluB, daB die Oberflachen in beiden 
Féillen eine dhnliche Konstitution haben. Es liegt nahe, anzunehmen, da8 
die Oberflache bei den Metallen durch die Gase in eine schlechtleitende 
Sperrschicht tibergeht. In dieser Sperrschicht kann eine Verarmung an 
Eilektronen wie ber den Salzen auftreten. Die Verarmung geht im Dunkeln 
langsam und im Licht schnell zuriick. Bei den wasserhaltigen Salzen — 
absolut wasserfreie Salze sind lichtelektrisch unempfindlich — ist die 
ganze Masse ein verhaltmismafig schlechter Leiter, so daB die Verarmung 
auch im duBersten Vakuum und nach Erreichen des Gleichgewichts auftritt. 


§7. SchluB. Durch die vorliegende Untersuchung diirften die von 
Robinson gefundenen Erscheimungen im wesentlichen geklart sein. 
Allerdings ist es mir bisher nicht gelungen, seine Versuche am Zink und 
Aluminium zu rekapitulieren. Es miissen somit die Versuchsbedingungen 
in beiden Arbeiten verschiedene gewesen sein. Es mag dies daher riihren, 
dafi vielleicht die Lichtqueilen nicht dieselben waren — Robinson be- 
nutzte neben der Quarzquecksilberlampe auch den Funken. Es sollen 
deswegen die Versuche mit monochromatischem Licht wiederholt werden, 
was auch fiir die exakte Bestimmung des Kontaktpotentials unbedingt 
erforderlich ist. 


Zusammenfassung. 


1. Im Hochvakuum zeigen Metalle und Salze einen starken, von der 
Bestrahlung unabhaingigen zeitlichen Anstieg der lichtelektrischen 
Klektronenemission. Die Ursache dieses Anstiegs, der nur bei ungesdttigter 
Himission auftritt, lieet in der durch das Vakuum bewirkten Ver- 
ringerung der adsorbierten Gasschicht. Die Wirkung der durch das 
Vakuum entfernten Gasschicht besteht in einer Herabsetzung der Klektronen- 
energie. 

2. Der Anstieg der Emission erreicht ein Maximum, das der 
zuriickbleibenden Restschicht entspricht. Die Entfernung dieser Rest- 
schicht durch Schaben fiihrt zu einem neuen Anstieg, der sich auch auf 
lie gesattigte Emission erstreckt. Die Wirkung der Restschicht besteht 
n einer Erhéhung der Austrittsarbeit. 

3. Am Zink und Aluminium zeigt sich bei vom Hochvakuum un- 
yeeinfluBter adsorbierter Gasschicht ein starker Einflu® der Bestrahlung, 
mabhangig von der Emission. Dieser EinfluB, der sich in einer erheblichen 
Steigerung der Emission auBert, hat seine Ursache in der Bildung eines 
Iberflachenpotentials. 
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4. Am Platin tritt bei vom Hochvakuum unbeeinfluBter Gasschicht ) 
die bereits von Robinson beobachtete Verringerung der lichtelektrischen 1 
Empfindlichkeit unter dem Hinflu8 der Emission zutage. Diese Erscheinung; 
hat ihre Ursache in einer durch die adsorbierte Gasschicht gebildeten) 
schlechtleitenden Sperrschicht und erklart sich, wie bei den Salzen, durch 
eine Verarmung der Oberflaiche an Elektronen. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Universitas | 
Minster ausgefiihrt. Hin Teil der benutzten Apparate wurde von der | 
Helmholtz-Gesellschaft zur Verfiigung gestellt. 

Hs ist mir eine angenehme Pflicht, dem Direktor des Instituts, Herrn 
Geheimrat Prof. Dr. G.C. Schmidt, fiir das férdernde Interesse, das er 
der vorliegenden Arbeit wiederum entgegenbrachte, auch an dieser Stelle 
meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Minster 1.W ., Physikalisches Institut der Universitat, im November 1930. 
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Zur Theorie der Atomzertrimmerung. ILI. 
Von Guido Beek, zurzeit in Cambridge*. 


Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am -21. November 1930.) 


Es wird in Fortsetzung einer fritheren Mitteilung ein weiterer QuantenprozeB 

besprochen, welcher fiir die unelastische Streuung von «-Strahlen, fiir die StoB- 

anregung von Kern-y-Strahlung und fiir die Kernzertriimmerung von Be- 
deutung ist. 


§1. Einleitung. tm ersten Teil dieser Untersuchung ** wurden zwei 
verschiedene Zertriimmerungsprozesse besprochen. Bei dem einen kann 
ein einfallendes «-Teilchen von bestimmter Energie infolge eines Resonanz- 
effektes in den Kern eindringen und dort ein H-Teilchen auslésen (Resonanz- 
zertriimmerung). Dabei wird das zertriimmernde Teilchen vom Kern 
eingefangen. Derartige Prozesse treten in merklicher Anzahl auf, solange 
das H-Teilchen vermége der tbernommenen Energie den Gamowschen 
Potentialberg tibersteigen kann, d.h. bis etwa zur Ordnungszahl Z = 30. 
Beim zweiten Prozef wird das zertriimmernde «-Teilchen an der AuBenseite 
des Kerns unelastisch gestreut und lést aus dem Kern H-Teilchen von 
kontinuierlicher Geschwindigkeitsverteilung aus. Die zu erwartende Aus- 
beute hangt bei diesen ,,normalen‘* Zertriimmerungsprozessen ebenfalls 
von der Héhe des in Frage kommenden Gamowberges ab. Da in diesem 
Falle die auf das H-Teilchen tibertragene Energie wesentlich kleiner ist, 
als wenn das stoBende Teilchen eingefangen wird, spielen solche Prozesse 
bei schwereren Kernen praktisch keine Rolle mehr. 

Es kann nun aber vorkommen, dai im Energiebereich des eventuell 
nur sehr schwachen, kontinuierlichen H-Spektrums ein angeregter Quanten- 
gastand des Kerns leet. In diesem Falle kann das H-Teilchen mit der 
zagehérigen, scharf definierten Energie auf Grund des wiederholt be- 
sprochenen Resonanzeffekts den Kern auch dann verlassen, wenn der 
Potentialberg, den es zu tiberwinden hat, sehr hoch ist. Der Atomkern 
wird durch einen unelastischen StoB sozusagen ktnstlich in einen an- 
geregten H-radioaktiven Zustand versetzt. Aus diesem kann er in zweierlei 
Weise wieder in einen stabilen Zustand iibergehen, entweder durch Abgabe 
der Anregungsenergie in Form eines y-Quants oder durch Fmission eines 
Kernbestandteils. Die Verhaltnisse liegen hier ganz ahnlich wie im Falle der 
weitreichenden «-Strahlen, die kiirzlich von Gamow behandelt wurden***. 


* Fellow of the Rockefeller Foundation. 
** G. Beck, ZS. f. Phys. 64, 22, 1930. Im folgenden als I zitiert. 
#** G. Gamow, Nature 126, 397, 1930. 
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Um den eben geschilderten Vorgang etwas genauer zu untersuchen, 
betrachten wir zunachst die unelastische Streuung von «-Strahlen und die 
damit verbundene Kernanregung. Dann berechnen wir die relativen 
Wahrscheinlichkeiten fiir die beiden méglichen Prozesse, y- bzw. Teilchen- 


emission. 


§ 2. Unelastische Strewprozesse. Wir betrachten wieder einen Kern, 
auf den eine ebene Welle von «-Teilchen auftrifft. Das Problem soll aber 
hier — in etwas anderer Weise als in I — als Mehrkorpersystem behandelt 
werden. Dieser Vorgang hat den Vorteil, die getroffenen Vernachlassigungen 


besser erkennen zu lassen und zu zeigen, wie eine genauere Behandlung _ 


des Problems zu erfolgen hatte, wenn er auch in der hier verwendeten 


Naherung mit der friiher verwendeten Darstellung des Kerns durch ein | 


festes Potentialfeld aquivalent ist. 


Wie in I wollen wir auch hier wieder den Kern als unendlich schwer 
gegen die Masse des einfallenden «-Teilchens ansehen. Diese Vernachlassigung 
hat auf die qualitativen Resultate dieser Untersuchung keinen Hinfluf. 


Nehmen wir an, daf es eine sinnvolle Naherung ist, jedem Teilchen 
_im Kern selbstaindige Quantenzahlen zuzuordnen (Hartree- bzw. Slater- 
Focksche Naherung), so ergibt sich leicht, dab ein Kern, der aus «- und 
H-Teilchen zusammengesetzt ist, in zweierlei Weise angeregt werden kann. 
Ks kann namlich entweder ein «- oder ein H-Teilchen angereet werden. 
Die Wahrscheinlichkeit, daB ein «-Teilchen im Kern angereet wird, ist 
aber wesentlich groéBer als die fiir den anderen Prozef, da einerseits die 
Wechselwirkung zwischen stoBendem Teilchen und «-Teilchen doppelt so 
groB ist als die Wechselwirkung mit einem H-Teilchen, andererseits die 
Anzahl der in einem schwereren Kern befindlichen «-Teilchen die der 
H-Teilchen vermutlich weit iibertrifft. Wir miissen daher erwarten, daB 
— solange die hier gewahlte Naherung zulassig ist — zwei Arten von An- 
regungsstufen im Kern vorhanden sein miissen, die sich hinsichtlich ihrer 
Anregbarkeit merklich unterscheiden. Wir werden uns hier lediglich auf 
die Anregung von «-Teilchen beschranken, da wenigstens im Augenblick 
die zweite Art von Prozessen nicht von Interesse ist und ihre Behandlung 
tiberdies vollkommen analog durchgefiihrt werden kann. 


Wir betrachten nun einen aus N «-Teilchen bestehenden Kern, der 
mit einem von auen einfallenden (N + 1)-ten «-Teilchen in Wechselwirkung 
steht. Die Wechselwirkungsenergie zwischen zwei «-Teilchen, U3 Bet 
nur in der nachsten Umgebung des Kerns merklich (vgl. die Figur), den 


tatsachlichen, fiir gréBere Abstinde giiltigen Goulombschen Potential- 
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verlauf (in der Figur gestrichelt angedeutet) wollen wir n&herungsweise 
als St6rungsenergie hinzufiigen. 

Die Schrédingergleichung unseres Problems lautet dann in nullter 
Naherung 


8 xz? 
S [4+ et @— va] vy = 0. (1) 


i>k \ 


wobei die Indizes 7 und k von 1 bis (N + 1) laufen. AuBerhalb des Ge- 
bietes, in dem zwei Teilchen einen kleineren Abstand als R haben, ist (1) 
die Gleichung fiir die kraftefreie Bewegung. Uber die Wahl von R wird 
weiter unten so verfiigt werden, daB einerseits die Rechnung moglichst 


Yay 


ee 
_~ 
Sa Fa a 


R 


70 


Fig. 1*. 


einfach wird, andererseits die bestmdgliche Approximation erreicht wird. 
Die Lésung von (1), die wir unserem Naherungsverfahren zugrunde legen, 
lautet: 1 


Wo Sa(t,)-@ (tg)... (ty) +f tw +1). (2) 


Rryncer 
a (r,) bezeichnet dabei die auf em «-Teilchen im Kern beziigliche, als 
normiert anzusehende Higenfunktion des Grundzustandes, f (r,) ist die 
Eigenfunktion des von auBen einfallenden «-Teilchens. In der Nahe des 
Kerns ist f (r,) unmerklich klein, auBerhalb des Abstandes Ff ist es bis 


os ee arin : 9 22 
auf hier vernachlassigbare Groen gleich Seal Reon d's Ge 7. V2 mz, €. WO- 


wobei ¢ die Energie des einfallenden «-Teilchens ist. Dabei ist vorausgesetzt, 
daB ¢ nicht mit einer Resonanzenergie des Kerns iibereinstimme, da also 
die auftreffenden Teilchen nicht. merklich eindringen kénnen. Das Zeichen § 
in (2) soll andeuten, da anstatt des angeschriebenen Produkts die sym- 
metrische Linearkombination zu nehmen ist. 


* Die Beschriftung der Abszissenachse soll lauten: |t;—t,| anstatt 
(W; — Wx). 
16* 
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Nun schalten wir die Storungsenergie 


4 


V= — 
ise |t— te | 


ein, wobei zu beachten ist, dai V nur in dem Gebiet von Null verschieden 
ist, wo |t;—t,| > R ist. Fir die Stérung der Higenfunktion erhalten 
wir dann die Beziehung 


8 2? my 8 x? Mm, 
2S A;+ a he —Us)| C= aa V Yo (3) 
cK 

wobei y, in bekannter Weise nach den ungestoérten Higenfunktionen zu 

entwickeln ist, also in eine Summe yon Ausdriicken der Form 


ay S08) tty) PG) gee 
wobei } (r,) die Kigenfunktion eimes angeregten «-Teilchens darstellt und 
g(t,) die unelastisch gestreuten auberen «-Teilchen reprasentiert, welche 
mit der Energie «’ davonfliegen mégen. e—e’ ist dann die in Frage 
kommende Anregungsenergie des Kerns. Nehmen wir nun an, dafii auch 
e’ nicht mit eimer Resonanzenergie des Kerns iibereinstimmt, daB also 
die «-Teilchen nach dem AnregunesprozeB nicht im Kern stecken bleiben, 
so kénnen wir die uns interessierende Funktion g (r,) in hinreichender 
Naherung mit Hilfe des seinerzeit von Born eingeschlagenen Verfahrens 
gewinnen*, 

Wenn wir (2) und (4) in (8) einsetzen, erhalten wir nach einfacher 
Umformung 


1 8 x 
BS yo’? - ++ (ty — 1) b (ty) Ay a a eb gtx +) 
8 2 
hes iV Sa(t,)...0 (ty) f (tx +2). (5) 


* Man erkennt leicht, da sich bei Variation der Kinfallsenergie «¢ stets 
diskrete Energiewerte ergeben miissen, bei denen e’ einer Resonanzenergie des 
Kernes gleich wird. Es ist daher, iiberlagert iiber den hier behandelten ProzeB, 
ein selektiver Effekt zu erwarten, bei dem das einfallende «-Teilchen eingefangen 
werden kann. Das Resultat eines solchen Prozesses ist dann ein doppelt an- 
geregter Kern von N +1 «-Teilchen. Dieser ProzeB8 kann nicht in der hier 
gewahlten Bornschen Naherung behandelt werden, man kann aber mit Hilfe 
von Betrachtungen, wie sie seinerzeit bei der Behandlung der anomalen elasti- 
schen Streuung verwendet wurden (ZS. f. Phys. 62, 331, 1930), leicht erkennen, 
da in der Umgebung der kritischen Energiewerte auch die unelastische Streuung 
ahnliche anomale Abweichungen von dem hier berechneten Verhalten zeigen muB. 
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Das Summenzeichen auf der linken Seite deutet dabei an, daB iiber 
simtliche angeregten Zustiinde des Kerns zu summieren ist. Ferner konnte 
in (5) der Term U, y., unterdriickt werden, da er nur in der nachsten 
Umgebung des Kerns merklich ist, wo nach unserer Annahme g (ty 4 3) 
vernachlassigbar klein ist. Nun multiplizieren wir (5) mit (4) und inte- 
-grieren tiber simtliche Teilchenkoordinaten. Dadurch fallen auf der linken 
Seite alle diejenigen Summanden fort, welche nicht gerade zu dem durch 
(4) bestimmten, von uns speziell ins Auge gefaBten Anregungszustand 
gehoren und wir erhalten nach einiger Rechnung 


oc 


WN | g (Cx) \4x a 


R 


8 am \ 
ae = et g (ty) ) dt, 


joan 
=A) 


al Y;, 
ean Y; Jab he T;,) oaey f (t,) AT, (6) 
RK 
Dabei ist der in der Stérungsenergie auftretende Ausdruck 
4 ok oft ee a 
ete | re { 


entwickelt worden, wo der Index 2 das Teilchen im Kern, der Index k 
das auBere Teilechen charakterisiert. Das vektorielle Matrixelement 


(tas = fa (Ut, -b te dt; = tap 


ist dem Betrage nach gleich einer fiir die Kernausdehnung charakteristischen 
Lange r,,, welche im allgemeimen wesentlich kleiner ist als der Kernradius rq, 
und zwar um so kleiner, je héher die zum Ubergang a—> b gehorige An- 
regunesenergie ist*. Man bemerkt bei der Rechnung leicht, da Aus- 
tauschprozesse zwischen auberen und inneren Teilchen nicht auftreten, 
solange die auftreffenden Teilchen nicht merklich in den Kern einzudringen 


vermogen. 


* Tch méchte an dieser Stelle Herrn G. Gamow und Herrn L. Landau 
dafiir danken, daB sie mich auf diesen Umstand aufmerksam gemacht haben. 
Hine obere Grenze fiir die GréBe typ ergibt sich aus dem Summensatz 


Ag a ae Be 
2 ep Be) a5 Seva 
Wie Herr Landau bemerkt, hat dieser Umstand auch zur Folge, daB die von 
mir kiirzlich (Die Naturwissensch. 18, 896, 1930) versuchte Abschatzung der 
koharenten Kernstreustrahlung korrigiert werden mu8 und jedenfalls nicht 
ausreicht, um die hohen, von Meitner und Hupfeld gemessenen Absorptions- 
koeffizienten zu erklaren. 
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Wir erfiillen nun (6) durch den Ansatz 


8 a Mm, ’ fom 9 8 2? My AT a5 ikr eos & 
{4+ eel gy) = 40 nt VN tay: ettrem?, (0) 


Der Faktor Vy auf der rechten Seite von (7) tragt: dabei dem selbstverstand- 
lichen Umstand Rechnung, da8 die Anzahl der vor uns betrachteten Prozesse 
der Anzahl der «-Teilchen im Kern proportional ist. Bei der von uns ge- 
wahlten Normierung bestimmt die Funktion g(r) direkt die Anzahl der 
unelastisch gestreuten Teilchen. Die Lésung von (7) lautet 


foo} 


= rx! |e 95) 
g (t) = — 4@? oo VN Yas | is ebkt' No ae Se ie (8) 


0 
wo ki = ae V2m,€ und ny der EHinheitsvektor der Wellennormalen 
der einfallenden Welle ist. 


Bevor wir das Integral (8) auswerten, miissen wir noch die Gréfe R ge- 
eignet wahlen. R mu offenbar so gro sein, daB in kleineren Abstanden 
vom Kern die Higenfunktion des mit der Energie e’ weefliegenden «-Teilchens 
merklich verschwindet, auferhalb von R hingegen sich nahezu wie die 
Wellenfunktion des kraftefreien Teilchens, e’*'"/r, verhalt. Diese Bedingung 
ist dann erfiillt, wenn wir ftir R denjenigen Abstand wiahlen, in dem das 
Teilechen von der Energie e’ am Gamowberg nach der klassischen Theorie 
reflektiert wird, 


27 e* 
R=. ) 


In unserem Falle ist dabei die Kernladungszahl Z = 2 N. 


Das Integral in (8) ist nun in der bekannten Weise auszuwerten. 
Wahlen wir den Aufpunkt r in grofer Entfernung vom Streuzentrum, 
so kénnen wir | r’—r| = r—(nr’) setzen, wo n den Einheitsvektor in 
der Beobachtungsrichtung bezeichnet. Dann gilt, wenn wir noch k’/k = q 
setzen, 


oo 
Ul 


oo 

i F ' ek’ |r’—t] eik'r Y , 

= eik(t Mo) . —_—-_—— dat’ ee We otk! (Wo —9W gz’, 
r |r’ —v| is is 

R 


Wir orientieren nun das Koordinatensystem so, da die z’-Achse dem Vektor 
Ny —q- 1 parallel ist. Die x- und y-Komponente des Integrals verschwindet 
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dann in diesen Koordinaten, fiir die z-Komponente erhalten wir nach 
kurzer Rechnung 


Dee Ss 
| a9’ | ar cos MH etkr' |N9 —gn| cos 9’. J eog oy 
0 R 0 
co 
: A 
ke 471 ee |m,—- qn| a 
k|n,— qn| r 
R 


» Das Integral auf der rechten Seite ist der Integralkosinus. Wir kénnen 
ihn der GréBenordnung nach durch das Integral zwischen den beiden R 
am nachsten gelegenen Nullstellen des Integranden ersetzen und erhalten 
schheBhch durch Hinsetzen in (8) die einfache Beziehung fiir die un- 
elastische Streuwelle: 


oe es Q CL) 
AUS ae r y2 evita: a) 


Nach (10) hangt g(r) von der Projektion des zur angeregten Kern- 
schwingung gehérigen Vektors r,, (der dem zugehorigen Dipolmoment 
proportional ist) in die Beobachtungsrichtung n ab. Da die streuenden 
Kerne aber offenbar ungeordnet sind, mittelt sich die daraus resultierende 
Winkelabhangigkeit weg. Die Streuwelle hangt daher von der Richtung 
nur vermége des Ausdrucks | ny —q-n |? = 1 + q?—-2q-cos Dab. Wenn 
q sehr klein ist, d.h. wenn wir uns nur sehr wenig tiber der Anregungs- 


grenze befinden, so ist die Streuwelle winkelunabhangig. Sehr langsame 
unelastisch gestreute «-Teilchen sind also im Raume kugelsymmetrisch 
verteilt. Fiir gréBere q wird aber die Vorwartsrichtung immer mehr und 
mehr bevorzugt und die Winkelverteilung geht im Grenzfall q = 1, d.h. 
wenn wir uns sehr weit iiber der Anregungsgrenze befinden, in die Ruther- 


fordsche — Pale Verteilung iiber. 


Sine 


2 

Die Abhangigkeit von der Ordnungszahl ist aber fir die unelastische 
Streuung wesentlich anders als fiir die elastische, sie nmmt mit 1/Z ab. 

Die unelastische Streuung diirfte somit am besten bei leichteren 
Blementen beobachtbar sein, und zwar um so besser, je gréBer die Energie 
der primaren «-Strahlen ist. 

§ 3. Anregung von Kernniveaus. Es ist nun leicht auf Grund von 
(10) die Wahrscheinlichkeit fiir eimen Anregungsprozei zu berechnen. Lu 
diesem Zwecke haben wir lediglich die Anzahl der unelastisch gestreuten 
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Teilchen zu bestimmen, welche ausgelést werden, wenn primar eing-Teilchen | 
pro Sekunde und Quadratzentimeter einfallt: 


27 7 
epee | ay |r lgctsin oo. 
De 


. 
0 0 


Durch Einsetzen in (10) erhalten wir 


Sees UP 


aie (il) ¥ 


W = — SG" 
S27 
é noe le ee 4) 
wenn wir beachten, daB q = 5 lag aa \ , und wenn wir die oben $1 
Vu € 


erwihnte Mittelung tiber alle Richtungen von r,, vornehmen. (11) ist 
nun noch mit der Anzahl der in 4/,;, cm? Luft enthaltenen Atome zu multi- — 
poe We 10s Se em 


plizieren. Numerisch erhalten wir so fir q =1/., r 
Z = 26 (Fe) 


a 


W ~1-10~* pro 1mm Luft, (12) 


also Werte, die eventuell bei Zertriimmerungsversuchen noch eine Holle ~ 
spielen kénnen. Fiir gréBere q kann aber W leicht von der GréfSen- 
ordnung 10—® werden. 


(11) bestimmt, wie man leicht erkennt, auch die Anregungsfunktion, 
d.h. die Ausbeutewahrscheinlichkeit als Funktion der Einfallsenergie. An 
der Anregungsgrenze selbst ist W = 0, dann wachst es ziemlich schnell 
an. Daf W fir sehr groBe Hinfallsenergie hier gegen unendlich geht, liegt 
natiirlich nur an dem gewahlten Naherungsverfahren, welches nur berechtigt 
ist, solange die einfallenden «-Teilchen nicht merklich in den Kern ein- 
dringen kénnen. Man sieht leicht ein, dag W ein Maximum erreicht und 
schheBlich mit wachsender Hinfallsenergie wieder abnimmt. In dem — 
fiir nicht zu leichte Kerne — praktisch in Frage kommenden Intervall 
wird jedenfalls die Ausbeute um so besser, je schnellere «-Strahlen zur 
Verfiigung stehen. 


§4. y- und Terlchenemission. Wir stellen nun die Frage, was mit 
einem in der oben beschriebenen Weise angeregten Kern geschieht. Wenn 
die Energie des angeregten Kerns nicht ausreicht, ein Teilchen zu emittieren, 
so wird der Kern unter Emission eines y-Quants in den Grundzustand 
zuriickkehren oder eventuell durch einen strahlungslosen Prozef8 ein 
Sekundarelektron aus der Atomhiille auslésen, wie dies Ellis und Fowler 
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vor kurzem ausgefiihrt haben*. Die Intensitat der so emittierten 
y-Strahlung — die Intensitit der sekundaren B-Strahlung kann im all- 
gemeinen hier vernachlassigt werden — ist dann direkt durch (11) bzw. 
(12) gegeben. 


_ Wenn die Anregungsenergie ausreichend ist, um ein im Kern befind- 
hiches «- oder H-Teilchen aus dem Kern auszulésen, so wird sich die Anzahl 
der Teilchenemissionsprozesse zu der der Strahlungsprozesse proportional 
den zugehérigen Zerfallskonstanten verhalten, wobei die Gesamtzahl der 
-Prozesse natiirlich immer durch (11) bestimmt ist. 


Die Zerfallskonstante der y-Strahlung kénnen wir nur niherungsweise 
angeben, da diesbeztigliche MeBresultate nicht bekannt sind. Fiir sehr 
harte y-Strahlen dirfen wir etwa setzen: 


Ay = 1028 seo}, 


Ist die Zerfallskonstante fiir die Teilchenemission A,, = Ay, so werden 
ebensoviele Teilchen wie y-Quanten emittiert. Diese Bedingung liefert 
daber qualitativ die Grenze, bis zu welcher vorwiegend Teilchen, und von 


welcher an vorwiegend y-Strahlung zu erwarten ist. 


Reicht die Energie des angeregten Kerns zur Emission eines «-Teilchens 
aus, so kénnen wir die zugehérige Zerfallswahrscheinlichkeit gemaB 
als Wahrschein- 
lichkeit fiir einen AugerprozeB berechnen, bei welchem ein aus N «-Teilchen 


unserer Behandlungsweise des Mehrkérperproblems 


bestehender angeregter Kern in den Grundzustand eines aus (N —1) 
Teilchen zusammengesetzten Kerns iibergeht und ein «-Teilchen emittiert 
wird. Da dieser Umstand von allgemeinerem Interesse ist, gehen wir 


darauf etwas genauer ein. 


Es bezeichne wieder a(r,) die Higenfunktion eines «-Teilchens im 
Grundzustand eines aus N «-Teilchen bestehenden Kerns, b (r,) die Kigen- 
funktion eines angeregten «-Teilchens. a (r,) sei die entsprechende Grofe 
fiir einen Kern von N —1 «-Teilchen und schlieBlich A (r,) die Wellen- 
funktion des davonfliegenden Teilchens. Die Stérungsenergie V, welche 
die Uberginge verursacht, ist die Differenz zwischen der tatsachlichen 
Wechselwirkung und derjenigen, welche naherungsweise in der Hartree- 
bzw. Slater-Fockschen Methode eingefithrt wird. Samtliche eingefiihrten 
Higenfunktionen mit Ausnahme von A (r,) sind nur im Innern des 


“  * Proc. Roy. Soc. London (A) 129, 1, 180, 1930. 
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Kernes merklich von Null verschieden, fitr A (r,) ist 1m Kerninnern | 


zu setzent: 
j : 42€2 Z* : 
4 sinx7;, Py 2 Mo — sin 2 U0) 
A) a e “ 
hv, 
Oy: y Vinay as) | 
COS Uy ‘| 


~ az" e 
Dabei bezeichnet v, die Geschwindigkeit des austretenden «-Teilchens, ' 
x ist die Wellenzahl des Teilchens im Kern, Z* ist die Kernladungszahl 


des zuriickbleibenden Kerns, in unserem Falle somit 2: (N — 1), rg = Kern- | 
radius. 


Die Zerfallskonstante ist dann nach Wentzel in bekannter Weise | 


gegeben durch 


4 ot? a 


eas 73 


> 


| vel ae 


wo wy, und ws, die Higenfunktionen von Anfangs- bzw. Endzustand dar- 
stellen. 


Wir betrachten zunachst den gewohnlichen radioaktiven Zerfall, bei 
welchem sich auch der urspriinglche Kern zunaichst im Grundzustand 
befindet. Durch Hinsetzen in die Wentzelsche Formel findet man leicht 
unter Beachtung der Symmetrieverhaltnisse und der Normierung 


[ay Std ey 4 (ty) -V-a(e,) ales) ae 


und daraus naherungsweise 


8 ze? Z* 
16 bf 1h = Fe (2 Up — sin 2 wo) 
Ve { 


V2 Nee Gh 


V ist dabei ein Mittelwert der Stérungsenergie im Kern. Diese Formel 
ist im wesenthchen als aquivalent mit der von Gamow und Houtermans 
1. c. abgeleiteten anzusehen. Insbesondere ist nach ihr 2, proportional N 
bzw. der Ordnungszahl Z. 


{ Vgl. etwa G. Gamow und E. G. Houtermans, ZS. f. Phys. 52, 497, 
1928. Die Rechnung fiir den exponentiellen Abfall der Eigenfunktion ist hier 
genau dieselbe, doch sieht man leicht, da& A (t;,) in dem hier verwendeten Bilde 


innen klein und auBen gro ist, gerade umgekehrt wie bei Gamow und. 
Houtermans. 
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Wenn aber, wie in dem uns hier interessierenden Falle, angeregte 
Kernzustande eine Rolle spielen, so treten gewisse Austauscheffekte auf. 
Wir erhalten dann 


3 1 = a 
fone | ap STD) ACE) -Y 
1 2 


a Salt) «.(tyas)bicyat 


und daraus nach kurzer Rechnung . 


2 8 ze2 Z* 
16 70 to (2 Wp — sin 2 Wo) 
— a . 


he ~ he Vn IV, a (N — 1) V,| e h v 


(14) 
Hier ist ie in leicht ersichtlicher Weise das zur direkten «-Emission ge- 
horige Integral, Ve das entsprechende Austauschintegral. Da nun im 
allgemeinen V, von derselben Gréfenordnung sein wird wie Ve so wird 
nach (14) A, proportional N?*. 

Indem wir nun (14) 4, gleichsetzen, kénnen wir unter Beachtung 
von (13) abschatzen, bis zu welcher Ordnungszahl aus einem angeregten 
Kern «-Teilchen von vorgegebener Geschwindigkeit austreten kénnen. Die 
so bestimmte Ordnungszahl nimmt mit abnehmender Austrittsgeschwin- 
digkeit, wie zu erwarten, schnell ab. Ihr numerischer Wert kann allerdings 
nur sehr ungenau angegeben werden, da er sowohl vom Kernradius als 


auch von der GréBe V abhangt. Setzt man ry = 4-:10~* cm und nimmt 
man die Konstante vor der e-Potenz in (14) zu 10? an, so erhalt man z. B. 
fur’v, = 1,5- 10° cm/sec 

Zw 20. 


Diese Schatzung ist natiirlich sehr unsicher, doch sei bemerkt, daB Z noch 
gréBer wird, wenn wir anstatt (14) die von Gamow und Houtermans 
abgeleitete Formel, welche auf die radioaktiven Zerfallskonstanten an- 
gewendet wurde, benutzen. Hs ist daher zu erwarten, dab an leichteren 


* Dieser Umstand ist fiir unser Problem nicht sehr wichtig, er wurde aber 
deshalb hier ausfiihrlicher erwahnt, weil er vermutlich im Falle der weitreichenden 
a-Strahlen und in ahnlicher Weise auch fiir die Feinstruktur der «-Strahlen 
von Bedeutung sein kénnte. Allerdings scheint auch die hier gewahlte 
Naherung — Darstellung der Gesamteigenfunktion als Produkt von Hinzel- 
funktionen — noch immer sehr unzureichend zu sein. Unsere Betrachtungen 
kénnen daher nur zeigen, daB sich die Zerfallskonstanten zweier verschieden- 
artiger Umwandlungsprozesse im allgemeinen betriachtlich — um einen Faktor 
der Ordnung N — unterscheiden kénnen. 
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Kernen auch Zertriimmerungsprozesse beobachtet werden kénnen, bei | 
denen ein a-Teilchen aus dem Kern ausgelést wird, selbstverstandlich | 


unter der Voraussetzung, dafi die energetischen Bedingungen das zulassen. 
y-Strahlung wird nur dann merklich vom angeregten Kern emuittiert, wenn 


die Anregungsenergie nicht hoch genug ist, um ein Teilchen emittieren 


zu konnen. 


2° g* 
16 7 To TENT =oes eas {2 uo — sin 2 uo} 
Sa BUS IVA -N-e h VU 5 


An ~ 


UH it 


; UH Me» 
COS, = ¢ 
? e 2Z* 


Genau wie oben kénnen wir aus (15) wieder die Grenze der Zertriimmer- 


barkeit berechnen, wenn wir A, = h, setzen. Mit den oben verwendeten | 


Konstanten ergibt sich 


fir v,, = 210° em/sec, Z ~ 40, 


fur v,, = 8-10’ cm/sec, Z ~ 65, 


wobei natiirlich auch diese Zahlen wieder sehr unsicher sind, aber eher 
zu medrig als zu hoch gegriffen sein diirften. 

Hs sei noch bemerkt, daB die von einem angeregten Kern zu erwartende 
y- und Teilchenemission relativ zum emittierenden Kern nach allen Rich- 
tungen gleich wahrscheinlich erfolgen mub. Nur der Umstand, daf der 
angeregte Kern in der Regel durch den StoB8 in Bewegung gesetzt wird, 
hat eine Asymmetrie in bezug auf die Ebene senkrecht zur Kinfallsrichtung 
der primaren «-Strahlen zur Folge. 


§ 5. Zusammenfassung. Es wird an einigen speziellen Problemen 
gezeigt, wie die Behandlung des Atomkernes als Mehrkérpersystem durch- 
gefiihrt werden kann. Es wird insbesondere fiir den iibersichtlicheren Fall 
so schwerer Kerne, daf die auftreffenden «-Strahlen nicht mehr merklich 
eindringen kénnen — fiir Poloniumstrahlen ist diese Bedingung schon bei 
Stickstoff, fiir die schnellsten bekannten «-Strahlen etwa bei Aluminium 
naherungsweise erfiillt —, die Frage untersucht, wie ein Kern durch Zu- 
sammenst6Be mut «-Strahlen angeregt werden kann. Dabei ergibt sich: 


1. Unelastische Streuung der «-Strahlen. Ihre Energie ist definiert, 
die Richtungsverteilung ahnlich der der elastischen Streuung. Die Intensitat 


SchlieBlich ist die ganze Rechnung noch fiir den Fall durchzuftihren, | 


daB ein H-Teilchen im Kern vorhanden ist. Es gilt dann, mit denselben — 


Bezeichnungen wie oben i 
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der unelastischen Streuung ist von der Ordnungszahl nur schwach ab- 
hangig (§ 2). 

2. Anregung des Kerns. Die Wahrscheinlichkeit, daB durch einen 
Zusammensto8 ein «-Teilchen im Kern auf ein héheres Niveau gehoben 
wird, ist betrachtlich, sobald die Energie der einfallenden «-Strahlen die 
Anregungsenergie merklich tibersteigt und ist von der GréBenordnung 10-8 
pro 1mm Luft (§ 8). 

3. H-Hmission. Der angeregte Kern wird, falls er H-Teilchen enthalt, 
H-Strahlen yon diskreter Energie emittreren, und zwar bis zu um so 
hoheren Ordnungszahlen, je héher die Anregungsenergie ist. Die Grenze 
der Zertriimmerbarkeit kann nur ungenau abgeschatzt werden, scheint aber 
sehr hoch zu liegen (§ 4). 

4. a-Hmission. Fir leichtere Kerne ist es méglich, da auch «-Strahlen 
emittiert werden. Dies kann aber nur dann merklich eintreten, wenn der 
angeregte Kern keine H-Teilchen enthalt (§ 4). 

5. y-Hmission. Wenn die Anregungsenergie zur Teilchenemission nicht 
ausreicht, geht der angeregte Kern unter Emission eines y-Quants in den 
Grundzustand wiber (§ 4). 

Es sind bis heute nur wenige Experimente bekannt, welche mit der 
hier besprochenen Erschemung in Zusammenhang stehen. Ich mdéchte 
auf die Moglichkeit hinweisen, daB es sich bei dem scharfen Maximum, 
das Herr Pose im kontinuierlichen H-Spektrum von Al gefunden hat*, 
um eine solche Anregungsemission handelt. 

Die Botheschen Versuche tiber die y-Anregung von zertriimmerbaren 
Kernen kénnen nur insoweit mit der hier behandelten Frage zusammen- 
hangen, als es sich um so weiche Strahlung handelt, da Zertriimmerung 
durch die Anregung nicht méglich ist. 

Messungen iiber die Emission von «-Teilchen und tiber die unelastische 
a-Strahistreuung sind bisher nicht bekannt. 


Cambridge, den 18. November 1930. 


* H. Pose, ZS. f. Phys. 64, 1, 1930. 
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Uber eine neue Methode zur Messung 
kleinster Dampfdrucke. 
Die Dampfdrucke von Quecksilber und Kalium. 


ILI. Mitteilung. = 
Von Herbert Mayer in Cernauti-Czernowitz. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 25. November 1930.) 


In Fortfiihrung friiherer Untersuchungen des Verfassers wird eine neue Methode | 
zur Messung kleinster Dampfdrucke (10-—7mm Hg bis 10-*mm Hg) aus-— 


gearbeitet. Die Grundlagen der Methode werden diskutiert und experimentel! 
gepriift. Die Anwendbarkeit der Methode wird durch Messung der aus Be 


stimmungen anderer Autoren* gut bekannten Quecksilber-Dampfdrucke ge-— 


priift und bestatigt. Die Kaliumdampfdrucke werden im Temperaturintervali 
von 69,8° C (Dampfdruck gleich 2,0-10—-*mm Hg) bis 143,29 C (Dampfdruck 


gleich 4,78-10—4mm Hg) gemessen. Die Ergebnisse werden durch die Forme! | 


21087 


~~ Mira 7 1 i +] op ikk 
Ab5T1- T + 10,418 dargestellt, die von einer von Weiler 


lioysy jo Sh 


mitgeteilten Formel nur sehr wenig abweicht. Der Vergleich der Dampf- 1 


druckwerte des Verfassers mit Werten, die von anderen Beobachtern im gleichen 
Temperaturintervall oder unmittelbar an dieses anschlieBend erhalten wurden, 


ergibt gute Ubereinstimmung mit Werten von Weiler und Killian***, da- | 
gegen sind von Edmondson und Egerton**** mitgeteilte Werte um etwa | 


20 bis 80% kleiner. 


In den vorangegangenen Mitteilungent wurde iiber experimentelle 
Untersuchungen berichtet, in welchen eme Methode ausgearbeitet wurde, 


welche sich zur Bearbeitung verschiedener gaskinetischer Probleme sehr | 


geelgnet erwies. In Fortfiihrung dieser Untersuchungen wurde diese | 


Methode zu einer Methode fiir die Messung kleinster Dampfdrucke aus- 
gebaut. In der vorliegenden Mitteilung wird diese Methode beschrieben, 


* L. Pfaundler, Wied. Ann. 63, 36, 1897; E. W. Morley, Phil. Mag. (6) 7, 
662, 1904; M. Knudsen, Ann. d. Phys. 29, 179, 1909; M Knudsen, Ann. 
d. Phys. 32, 836, 1910; A.C. Egerton, Phil. Mag. (6) 33, 33, 1917; M. Volmer 
u. I. Estermann, ZS. f. Phys. 7, 1, 1921; Franklin “ER! Poindexter 
Phys. Rev. 26, 859, 1925. 

** J. Weiler, Ann. d. Phys. (6) 1, 361, 1929. 

eee AN Mea elaGillllbigiay, delanice IRCAZ, C47/, lrksh, IIGRXS. 
*ee* W.Edmondsonu. A. Egerton, Proc. Roy. Soc. London (A) 113, 520 
1927. 

+ H.Mayer, ZS. f. Phys. 52, 235, 1928 (I. Mitteilung); H. Mayer, 
ebenda 58, 373, 1929 (II. Mitteilung); W. Gerlach u. H. Mayer, ZS. 
f. techn. Phys. 10, 457, 1929; H.Mayer, Bul. Fac. de Stiinte-Cernauti 3. 
175, 1929. d ‘ 
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tiber ihre Grundlagen und ihre experimentelle Priifung berichtet und 
SchheBlich die Ergebnisse der Quecksilber- und Kalum-Dampfdruck- 
messungen mitgeteilt. 

A. Die Methode. 

Zwei Raume I und II (siehe Fig. 1) sind miteinander durch eine 
Kapillare K verbunden. Vor ‘der Offnung dieser Kapillare:in II hangt 
an einem sehr diinnen Quarzfaden ein Fliigelchen F. Ausschlige desselben 
werden mit Spiegel und Skale gemessen. Von 
If fihrt eine kurze breitrohrige Verbindung 
zu einem Hochvakuumpumpenageregat. An 
II kann fliissige Luft gelegt werden. Ist zwi- 
schen | und II eine Druckdifferenz vorhanden, 
so fliegen je nach der Richtung derselben ent- 
weder mehr oder weniger Molekiile von der aoe 
Offnung der Kapillare auf die derselben zu- 
eewandte Seite des Fliigelchens, als auf die 
entgegengesetzte Seite desselben; das Fliigel- Vig 
chen zeigt daher einen Ausschlag. Dieser 
Ausschlag ist nun, wie im folgenden gezeigt wird, unter bestimmten Be- 
dingungen ein genaues Mai fiir die zwischen I und IL herrschende Druék- 
differenz. 

Der kurz skizzierte Apparat ist also em Manometer, und zwar ein 
sehr empfindliches, da er, wie aus weiter unten gegebenen Daten hervor- 
geht, miihelos Druckdifferenzen von 10-7 mm Hg bis 10-*mm Hg zu 
messen gestattet. Hs hat aber auBerdem gegeniiber der Mehrzahl der 
anderen in diesem Druckintervall verwendeten Manometer den Vorteil 
erdBter Kinfachheit einerseits, und andererseits, daf es von der Natur der 
Gase oder Dampfe innerhalb sehr weiter Grenzen unabhangig ist. Auf 
dieser Tatsache beruht die Méglichkeit, die beschriebene einfache Hin- 
richtung auch zur Messung von Dampfdrucken zu verwenden. Das Prinzip 
einer solchen Messung ist folgendes: In den Raum I wird die Substanz, 
deren Dampfdruck bei verschiedenen ‘Temperaturen gemessen werden 
soll, eingefiihrt und der Raum dann bis auf die Kapillaréffnung gegen II 
geschlossen. Mit Hilfe eines den ganzen Raum I einschlieBlich Kapillare 
umgebenden strémenden Fliissigkeitsbades wird derselbe auf einer be- 
stimmten konstanten Temperatur gehalten. In I herrscht dann ein be- 
stimmter konstanter Dampfdruck der dort befindlichen Substanz. In I 
wird durch ununterbrochenes Pumpen und Kihlen mit fliissiger Luft 
der Druck so niedrig als méglich gehalten, jedenfalls aber mindestens 
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um zwei Zehnerpotenzen niedriger als in I. Der Ausschlag des Fligelchens, | 
der im allgemeinen die Druckdifferenz py — p, miBt, gibt in diesem Falle, 
wo p, sehr klein ist gegentiber p,, direkt den Druck p, in I, d. h. den Dampf- 
druck der dort befindlichen Substanz bei der Temperatur des Bades. | 
Durch Andern der letzteren kann der Dampfdruck beliebig geandert werden. 
Sollen unbekannte Dampfdrucke gemessen werden, so wird das Manometer © 
vorher mit einer Substanz, deren Dampfdrucke aus Messungen mit anderen } 
Methoden gut bekannt sind, geeicht; die Hichung kann jedoch auch, aller- 
dings mit erheblichen technischen Schwierigkeiten, auf die weiter unten | 


bei den Quecksilber-Dampfdruckmessungen beschriebene Art vorgenommen | 
werden. In letzterem Falle sind die Angaben des Manometers nicht relative, 
sondern absolute. | 

Die Anwendbarkeit dieser Methode fiir Druckmessungen 1m allgemeimen — 
und fiir Dampfdruckmessungen im besonderen beruht auf folgenden — 
Voraussetzungen: 

a) Die Ausschlige des Fltigelchens sind der zu messenden Druck- 
differenz p,— py genau proportional: wenn p, sehr klein ist gegentiber p,, 
so geben sie also direkt p,. 

b) Der Ausschlag ist bei eimem bestimmten p,— p2 unabhaingig von | 
der Natur des Gases oder Dampfes, d.h. unabhangig von der Masse der 
aus der Kapillare stromenden Molekiile. 

c) Der Ausschlag ist innerhalb bestimmter Grenzen, im vorliegenden 
Falle bis zu 10—? mm Hg hinauf, vom Druck in IT unabhingig. 

d) Der Ausschlag ist von der Temperatur, d. h. der kinetischen 
Energie der ausstromenden Molekiile unabhingie. 

e) Der Akkomodationskoeffizient der auf das Blatt fallenden Molekiile 
ist in bezug auf Material und Oberflache desselben gleich 1. 

Zu diesen Voraussetzungen kommt, wenn infolge des den Raum I 
erwarmenden oder abktihlenden Bades die um die Kapillaréffnung liegende 
Wand von IT eine andere Temperatur haben sollte als das Fliigelchen F, 
noch folgende: 

f) Das Manometer darf nicht auch als sogenanntes absolutes Knudsen- 
sches Manometer* funktionieren. 

Zu diesen unter a bis f aufgezihlten Bedingungen ist folgendes zu 
bemerken: 

Zuaunde. Im Falle emer molekularen Strémung durch eine Kapillare, 
d. h. wenn die mittlere freie Weglinge der Molekiile viel gréBer ist als 


* M. Knudsen, Ann. d. Phys. 32, 809, 1910. 
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der Durchmesser der Kapillare und die Lange derselben ebenfalls groB 
ist gegentiber dem Durchmesser, ist nach Knudsen* die Zahl der Molekiile, 
die in der Zeiteinheit aus einem Raum I, in dem der Druck p, herrscht, 
in einen Raum IT mit dem Druck p, durch den Kapillarquerschnitt 
strémen, gegeben durch 


: 
era AE (1) 


wo m die Masse und wu die mittlere Geschwindigkeit der Molekiile bedeuten, 
r den Radius und | die Lange der Kapillare. Ein bestimmter Bruchteil k 
dieser aus der Kapillare in der Zeiteinheit austretenden Molekiile fallt 
auf das vor der Kapillare hangende Fliigelchen. Dieser Bruchteil ist be- 
stimmt durch die Entfernung des Fliigelchens von der Kapillaréffnung 
und durch die Dimensionen des ersteren; er ist konstant bei konstanter 
Entfernung. Der Impuls 7, den das Fliigelehen beim Aufprallen dieser 
n-k-Molekiile erfahrt, wird also gleich sein 


: 16 (42 
t= nekem-u = ke +> @,— py) = CP, — Pa)- 
Bei der Reflexion — oder dem Wiederverdampfen — dieser Molekiile 


wird, wenn ihre Temperatur der des Fliigelchens gleich ist, die gleiche 
Impulsmenge auf dieses tibertragen. Jedenfalls ist C in diesem Falle eine 
Konstante. Dies wurde auch experimentell gepriift; das positive Ergebnis 
ersieht man aus den Tabellen 1 und 2 der ersten Mitteilung** des Verfassers. 

Zwei Kinschrankungen miissen hierbei jedoch gemacht werden. Erstens 
mu8 beriicksichtigt werden, da das Fliigelchen sich durch seinen Aus- 
schlag von der Kapillare entfernt. Dies andert aber nach dem oben Ge- 
sagten den Bruchteil k der auffallenden Molekiile, somit die Empfindlichkeit 
des Manometers. C ist nicht mehr konstant, sondern mit dem Ausschlag 
veranderlich. Diese Anderung laBt sich jedoch, wenn das Verteilungs- 
gesetz der aus der Kapillare stromenden Molekitile, die Dimensionen des 
Fliigelchens und seine Entfernung bekannt sind, durch Rechnung be- 
stimmen; andererseits wurde die Empfindlichkeitsanderung, die bei 
Anderung der Entfernung eintritt, auch experimentell bestimmt und in 
Ubereinstimmung mit der Rechnung gefunden. Die sich auf diese Weise 
ergebende kleine Korrektur wurde an allen Ausschlagswerten angebracht. 


* M. Knudsen, Ann. d. Phys. 28, 75, 1909; siehe auch W. Gaede, 
ebenda. 41, 289, 1913. 
ote 1 ex 
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Zweitens ist zu beriicksichtigen, daB die Molekiile, wie es ja bei Dampf- 
druckmessungen der Fall ist, aus einem Raume héherer oder tieferer Tempe- 
ratur kommen, also zumindest anfangs eine héhere oder tiefere Temperatur 
als das Fliigelchen haben. Es sind dann zwei Fille méglich: 1. Das Fligel- 
chen nimmt in kurzer Zeit die Temperatur der Molekiile an. Dann be- 
stehen die oben gemachten Uberlegungen weiter zu Recht, C ist eine 
Konstante. 2. Das Fliigelchen hat standig eine andere Temperatur als 
die auftreffenden Molekiile. In diesem Falle miiBte der Impuls, den das 
Fliigelchen durch die n- k auftreffenden und wieder reflektierten Molekile 
erfaihrt, wie folgt angesetzt werden: 


. ' 
t=n-mk-u,+n-m-k-u,, 


wo u, die Temperatur der auffallenden und uw, die der reflektierten (oder 
wiederverdampften) Molekiile bestimmt. Letztere steht nun im engsten 
Zusammenhang mit dem Akkomodationskoeffizienten. Derselbe wird von 
Knudsen* definiert durch den Ansatz 
T,—T, 
7 T, == 1" 


wo 7, die Temperatur der auffallenden Molekiile, T, die des Fliigels und 
T,, die der reflektierten Molekiile bedeuten. An Stelle der Temperaturen 
kann man auch die mit ihnen proportionalen mittleren Geschwindigkeits- 
quadrate setzen. w, ist also durch den Akkomodationskoeffizienten be- 
stimmt. Nun geht aber aus der experimentellen Untersuchung von 
Knudsen* hervor, dab der Akkomodationskoeffizient kaum von 1 
verschieden ist, wenn das Molekulargewicht der auffallenden Molekiile 
nicht sehr klein und die reflektierende Flache nicht glatt ist. Auf Grund 
dieser Messungen kann man annehmen, dai der Akkomodationskoeffizient 
in den in dieser Arbeit in Betracht kommenden Fallen der Hinheit gleich 
ist, dh. daB die Temperatur u, der den Fliigel verlassenden Molekiile 
gleich ist der Temperatur des Fliigels wz. Man hat also 


; 16 r° 
1=n-em-k(u,+4u,) = beget + uy/%,) (P, — Pr): 


Der Faktor von p,;—p, wiirde in diesem Falle auch yon dem Ver- 
haltnis w./u,, d.h. von der Quadratwurzel des Verhaltnisses der Tempe- 
ratur der auffallenden Molekiile zu der des Fliigels abhangen. Er kann 
nur dann konstant sein, wenn w./u, konstant ist. Dies kann entweder 


PISCE 
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dann der Fall sein, wenn wv, = wu; dies ist die schon erdrterte Moglichkeit, 
da das winzige Fliigelchen schon in kurzer Zeit die Temperatur der auf- 
fallenden Molekiile annimmt. Der Proportionalitatsfaktor von Pi — Pe 
ist dann konstant. Oder aber w, ist verschieden von u,, jedoch Us/U ist 
konstant, d.h. wv andert sich bei Anderung von-w, in demselben Verhiltnis. 

Um zu entscheiden, ob der Faktor 1—w,/u, konstant ist, wurden 
die Dampfdrucke von Hg im Temperaturintervall von — 12° 0 bis + 25° G 
gemessen und die so gefundenen Werte mit jenen verglichen, die von anderen 
Beobachtern mit anderen Methoden erhalten wurden. Uber diese Priifung 
der Methode und ihr positives Ergebnis wird weiter unten berichtet. 

Die Tatsache, daB der Akkomodationskoeffizient bei nicht zu kleinem 
Molekulargewicht und rauher Oberflache der reflektierenden Wand nicht 
wesentlich von 1 verschieden ist, ist auch fiir die Hichung des Manometers 
von Wichtigkeit. Denn es ist klar, daB die mit einer Molekiilsorte bestimmter 
Temperatur erfolgende Eichung nur dann fiir die darauffolgende Messung 
mit einer anderen Molekiilsorte anderer Temperatur verwendet werden 
kann, wenn die Akkomodationskoeffizienten beider in bezug auf Material 
und gegebene Oberfliche des Fligels entweder bekannt oder gleich der 
Einheit sind. 

AbschlieBend kann also auf Grund der vorangegangenen Erérterungen 
und experimentellen Ergebnisse gesagt werden, dafi die Ausschlige des 
Fliigelchens der Druckdifferenz streng proportional sind, die unter a und e 
genannten Voraussetzungen fiir die Anwendbarkeit der Methode also er- 
fillt sind. 

Zu b. Aus den fiir den Impuls gegebenen Ausdriicken geht hervor, 
daf der Ausschlag auch von der Masse der ausstrémenden Molektile un- 
abhangig sein muf. Da8 dies in der Tat der Fall ist, geht ebenfalls aus 
den oben zitierten Tabellen 1 und 2 in der ersten Mitteilung des Verfassers 
hervor. 

Yu c. Hs ist nach den Voraussetzungen, auf welchen die Knudsen- 
sche Formel (1) und ihre experimentelle Priifung beruht, klar, daB die 
strenge Proportionalitét des Ausschlags mit der Druckdifferenz p, — pz 
nur so lange zu erwarten ist, als die Strémung durch die Kapillare eime 
reine Molekularstrémung ist. Denn erstens gilt die genannte Formel nur 
in diesem Bereich, zweitens erleiden bei erhdhtem Druck in IJ, d.h. von 
etwa 10-2 mm Hg angefangen, die aus der Kapillare austretenden Molekiile 
auf ihrem Wege bis zum Fliigelchen Zusammenst68e mit anderen Molekilen. 
Infolge der dadurch bewirkten Streuung kann dann die strenge Propor- 
tionalitat des Ausschlags mit der Druckdifferenz nicht weiter vorhanden 

IP 
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sein. Fig. 2 gibt in graphischer Darstellung das Ergebnis emes zu diesem 
Zwecke unternommenen Versuchs. In dieser Figur ist die Druckdifferenz 
pro 1mm Ausschlag (Ordinate) als Funktion des Druckes im Raume II 
(Abszisse) eingetragen. Man sieht, daB bei etwa 10—?mm Hg Druck im 
Raume II eine starke und ziemlich plotzliche Abnahme der Empfindlichkeit 
des Manometers einsetzt. Unter 10-2 mm Hg jedoch ist den Erwartungen 
gemaB der Ausschlag vom Druck in II vollig unabhangig. 

Zu d. Die Unabhangigkeit 


SHE des Ausschlags von der Tempe- 
ratur bzw. mittleren Geschwindig- — 

8 keit der ausstrémenden Molekiile 
geht aus dem Ergebnis der experi- 

7 mentellen Priifung der Anwendbar- 
keit der Methode durch Messung 

. der Hg-Dampfdrucke hervor. 


Theoretisch folgt sie ebenfalls aus 
dem aus der Knudsenschen 
5 Formel (1) abgeleiteten Ausdruck 
fir den Impuls, der unter den 


4 ina unde erwdhnten Hinschran- 
kungen die mittlere Geschwindig- 
3 keit w der ausstrémenden Molekiile 


nicht mehr enthalt. 

Zu e siehe a. 

Zuf. Da die dem Fliigelchen 
gegenitiberliegende Wand, die die 
Kapillaréffnung umegibt, sich be- 
sonders bei den Kalium-Dampf- 
0% 0% 0% 0% to? mmhg “iruckmessungen auf  ziemlich 
Te hoher Temperatur befindet, iiber 
die Temperatur des Fliigelchens 
aber a priori nichts ausgesagt werden konnte, mufte experimentell ge- 
priift werden, ob das Manometer nicht auch als absolutes Knudsensches 
Manometer* funktioniert. Denn dies wiirde einen, vom Druck in II und 
von der Temperaturdifferenz zwischen Wand und Fliigel abhangenden 
zusitzlichen Ausschlag bedeuten. Um dies von vornherein soweit als 
moglich auszuschlieBen, wurde das Fliigelchen aus zwei, in bezug auf 


Fig. 2. 
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seine Drehachse, d.h. den Quarzfaden, symmetrischen Teilen hergestellt ; 
eine eventuelle, durch Temperaturdifferenz zwischen Wand und Fligel 
bei tiefen Drucken hervorgerufene AbstoBung der einen Fliigelhalfte muBte 
dann durch die in entgegengesetzter Richtung erfolgende AbstoBung der 
anderen Fliigelhalfte weitgehend kompensiert werden, waihrend der durch 
die aus der Kapillare ausstrémenden Molekiile verursachte Ausschlag durch 
diese Anordnung nicht beeinfluBt wurde, da diese Molekiile nach wie vor 
nur auf die eine Fliigelhalfte auffielen. Experimentell wurde diese Frage 
dann in folgender Weise gepriift: Der Raum I, in den bei den Dampf- 
druckmessungen die Substanz eingefiihrt wird, blieb leer; die ganze Appa- 
ratur wurde ausgepumpt und an II fliissige Luft gelegt. Dann wurde die 
Temperatur des Bades, welches I umgibt, bis auf etwa 100°C erhoht. Das 
Manometer schlug wiahrend des einige Minuten dauernden Erhéhens der 
Temperatur aus; es wurde ein maximaler Ausschlag von 200 mm beobachtet. 
Dann ging dieser trotz gleichbleibender hoher Temperatur des Bades zu- 
erst rasch, dann immer langsamer gegen die Ruhelage zuriick; er betrug 
z. B. nach 10 Minuten nur mehr 30 mm. Dieser wihrend des Erwarmens 
beobachtete und dann schnell verschwindende Ausschlag rihrte also nur 
von adsorbierten Gasen her, die bei der Erwirmung der Glaswand von I 
frei wurden und durch die Kapillare nach II strémten. 

Nicht unerwahnt soll in diesem Zusammenhang bleiben, dab, wenn 
keine fliissige Luft an II lag, schon ganz geringe Temperaturanderungen 
in I oder IJ, z. B. eimmaliges Anhauchen der Glaswand von II, Ausschlage 
des Manometers verursachten, obwohl beide Raume hoch evakuiert waren. 
Die GréBe und Richtung dieser Ausschlige zeigte jedoch, dal es sich 
hierbei um Ausschlage handelte, die durch die schon bei kleinen Tem- 
peraturanderungen erfolgenden Dampfdruckanderungen der in H und I 
vorhandenen Hg-Dampfe verursacht wurden. Bei Kihlung mit flissiger 
Luft verschwanden diese Stérungen sofort vollkommen, bei Kithlung mit 
fester Kohlensiure jedoch nur teilweise. 

Zusammenfassend kann also gesagt werden, dab die unter a bis f 
aufgezihlten Voraussetzungen fiir die Anwendbarkeit der Methode zu 
Dampfdruckmessungen nach eingehender experimenteller und theoretischer 
Priifung erfiillt gefunden wurden. Die wichtigste Sttitze bildet hierbei 
die Messung der Quecksilber-Dampfdrucke, iiber die nun berichtet wird. 


B. Die Quecksilber-Dampfdrucke zwischen — 12° C und + 25°C. 


Der Apparat. Zwei Glaskugeln I und II (siehe Fig. 8) sind durch 
ein weites Glasrohr R, verbunden, dessen Form aus der Figur zu ersehen 
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ist. Dieses Rohr R, dient im Verein mit dem Seitenrohr r als Quecksilber- 
verschluB. An dem einen Ende geht R, in eine Kapillare K, aus, die in 
die Glaskugel II miindet. Knapp vor der Kapillare hat R, eine halbkugel- 
formige Vertiefung, in welcher sich sorgfaltig gereinigtes und getrocknetes 
Quecksilber befindet. Die Kapillare K, ist in.ein weiteres Rohr S ein- 
geblasen, welches auch einen Teil des Rohres R, umgibt. Durch dieses 
Rohr S flie&t waihrend der Messungen eine geeignete Fliissigkeit bestimmter 
Temperatur. Jede der Glaskugeln I und II ist mit eimem Mc Leod-Mano- 
meter verbunden, welche Drucke bis zu 1-10—->mm Hg zu messen ge- 
statten. Zwischen Glaskugel II und McLeod-Manometer IT ist eine Kihl- 
falle V, eingeschaltet. Von der Glaskugel II fiihrt ein Rohr R, tiber eine 
zweite Kiihlfalle V, zum Pumpenagegregat. In II hangt vor der Offnung 


Hig. 3. 


der Kapillare das Fliigelchen A an einem Quarzfaden F. Seine Form ist 
in der Fig. 3 links oben zu sehen. Um ein rasches Auspumpen der Apparatur 
zu ermoglichen, ohne das Fliigelchen zu gefaihrden, sind die beiderseits 
der Kapillare K, gelegenen Apparatteile noch durch ein weites, mit Hahn 
versehenes Glasrohr R; verbunden. Von der Glaskugel I fiihrt eine lange 
Kapillare K, geeigneten Durchmessers zu einem GlasgefiB von etwa 
2 Liter Inhalt, in welchem der Gasdruck beliebig verandert werden kann. 
Kapillare K, und GlasgeféB dienen zur Hichung des Manometers. 

Die Dicke der verwendeten Quarzfaden* betrug etwa 0,005 mm, ihre 
Lange etwa 10cm. Das Fliigelchen bestand aus zwei ebenen Aluminium- 


* Hs wurde die Beobachtung gemacht, da8 frisch eingesetzte Quarzfaden 
von der genannten Dicke in den ersten darauffolgenden Tagen im evakuierten 
Apparat ein standiges, in bestimmter Richtung erfolgendes, aber immer kleiner 
werdendes Wandern der Ruhelage zeigten. Erst nach einiger Zeit blieb die 
Ruhelage konstant. 
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scheibchen von 0,01 mm Dicke und 4mm Durchmesser. Der Hebelarm 
des Fliigelchens war 4mm lang. Der Quarzfaden F ist an seinem oberen 
Ende an einem Glasstab und dieser wieder in einem Glasschliff so be- 
festigt, da durch Drehung des Schliffes das Fliigelchen in der Richtung 
der Kapillarachse verschoben werden kann. 

Die Lange der in den Quecksilber-Dampfdruckmessungen verwendeten 
Kapillaren K, variierte zwischen 5 bis 10 mm, ihr Durchmesser zwischen 
0,38 und 0,7 mm. 

Besondere Aufmerksamkeit erfordert die Aufstellung dieser Apparatur, 
besonders aber jenes Teiles, welcher das Fliigelchen enthalt; denn sie muB 
volistandig erschiitterungsfrei sein. Das auBerst leichte Fliigelchen geriit 
durch geringste Erschiitterungen in Schwingungen, die eine Ablésung 
ganz unmdéglich machen und die wegen der sehr schwachen Dampfung 
im Hochvakuum stundenlang andauern. Aus diesem Grunde miissen 
auch die Pumpen des Hochvakuumpumpenageregats so gewahlt werden, 
dai die Erschiitterungen, die durch das in ihnen siedende Quecksilber 
verursacht werden, modglichst gering seien. Da sich letztere aber nicht 
ganz vermeiden lassen, muf die Pumpenaufstellung ebenfalls eine sehr 
solide sein. Wahrend der Messungen kommt es bei zu schnell erfolgenden 
Temperaturanderungen des Fliissigkeitsbades ebenfalls oft vor, dai das 
Fliigelchen in starke, jedoch, zum Unterschied von den vorher genannten, 
regelmabige Schwingungen versetzt wird. Um diese schnell zu beruhigen, 
wurde eine Vorrichtung fir elektromagnetische Dampfung angebracht. 
Dieselbe bestand aus einem aus diinnem Aluminiumblech geschnittenen 
Streifen, der knapp unter dem Spiegel s befestigt war, und aus einem 
starken auBen befindlichen Elektromagneten. Um eine Verlagerung der 
Ruhelage zu vermeiden, wurde, wenn sich einmal die Dampfung wahrend 
der Messungen als notwendig erwies, keine Ablesung gemacht, solange 
Strom eingeschaltet war, und vor Beginn derselben auch der Hisenkern 
des Magneten entfernt. 

Die Ruhelage des Fliigels wird am besten vor der Hichung und vor 
Hinfiithrung der Substanz, deren Dampfdruck nachher gemessen werden 
soll, in der Weise bestimmt, daB man die Apparatur soweit als méglich 
evakuiert, fiir eine méglichst konstante Temperatur im Raume, in dem sie 
aufgestellt ist, sorgt und sie mehrere Stunden lang vollig unberiihrt lat, 
damit sich in allen Apparatteilen vollkommenes Temperaturgleichgewicht 
einstellen kann. Wahrend der Messungen kann man die Ruhelage kon- 
trollieren, wenn man die Temperatur des Bades und damit die der Substanz, 
deren Dampfdruck bestimmt wird, soweit erniedrigt, daB der dieser Tempe- 
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ratur entsprechende Dampfdruck keinen Ausschlag mehr verursacht; in 
diesem Falle mu8 an II fliissige Luft hegen. 

Die Empfindlichkeit des Manometers kann auf dreierlei Art verandert 
werden. Erstens durch Anderung der Dimensionen des Quarzfadens, 
zweitens durch Anderung der Dimensionen der Kapillare, drittens durch 
Anderung der Entfernung zwischen Fligel und. Kapillare. Es wurde im 
Laufe der Untersuchungen von allen drei Méglichkeiten Gebrauch gemacht. 
Am vorteilhaftesten ist die dritte Art der Empfindlichkeitsanderung, da 
sie wihrend der Messungen ohne jedwede sonstige Veranderung an der 
Apparatur vorgenommen werden kann. Sie gestattet aber keine grofen 
Empfindlichkeitsinderungen. Soll letztere um Zehnerpotenzen geandert 
werden, so miissen die ersten beiden Arten angewendet werden, doch er- 
fordern sie ein Auseinandernehmen des eigentlichen Mefapparats und daher 
mehrtigige Unterbrechung der Messungen. 

Die Hichung des Manometers und die darauf folgende Messung der 
Quecksilber- Dampfdrucke geschah in folgender Weise: Die ganze Apparatur 
wurde so lange ausgepumpt, bis das Fliigelchen keimen merklichen Aus- 
schlag mehr zeigte, selbst wenn der Hahn in R, geschlossen wurde. Offnet 
man jetzt den Hahn zwischen Glasgefaf und Kapillare K,, so strémt 
eine bestimmte, vom Druck im vorgeschalteten Glasgefaf und von den 
Dimensionen der Kapillare K, abhingige Gasmenge pro Zeiteinheit in 
die Kugel I und von hier durch R, und K, in die Kugel IJ; von hier wird 
sie durch die stiéndig arbeitenden Pumpen hoher Pumpgeschwindigkeit 
weggeschafft. Die aus K, ausstrémenden Molekiile bewirken eimen Aus- 
schlag des Fligelchens. Nach kurzer Zeit stellt sich ein Gleichgewichts- 
zustand zwischen der durch K, in | einstrémenden und der aus I durch K, 
abstromenden Gasmenge ein, dem ein bestimmter konstanter Ausschlag 
des Fliigelchens entspricht. Durch entsprechende Anderung des Druckes 
in dem der Kapillare K, vorgeschalteten Glasgefaf kann die in I ein- 
stromende Gasmenge und damit der Ausschlag des Fliigelchens beliebig 
verandert werden. Sobald der Ausschlag konstant geworden ist, miBt 
man gleichzeitig mit beiden Me Leod-Manometern die Drucke in I und II. 
Letzterer ist, da wahrend der Messung die Pumpen standig arbeiten, sehr 
klein. Die so gemessene Druckdifferenz, dividiert durch den ihr ent- 
sprechenden Ausschlag, ergibt die Empfindlichkeit. 

Es mu jedoch betont werden, da diese Art von Eichung mit ge- 
wissen Schwierigkeiten verbunden ist. Denn es handelt sich hier um Druck- 
differenzen von der GréBenordnung 10—4mm Hg. Beim Messen solch 
kleiner Druckdifferenzen mit dem McLeod-Manometer spielen aber die 
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Strémungswiderstaénde der Glasrohre, welche einerseits die Glaskugeln I 
und II mit den McLeod-Manometern verbinden, andererseits der des 
Rohres R, bis zur Kapillare eine bedeutende Rolle. Diese V erbindungen 
miiBten daher so kurz als méglich wnd mit méglichst weiten Glasrohren 
gemacht werden. AuBerdem ist véllige Konstanz und Gleichmaigkeit 
der Temperatur in dem eigentlichen MeBapparat erforderlich, da sonst 
zu den mit dem McLeod-Manometer mefbaren Druckdifferenzen noch 
Dampfdruckunterschiede der in der Apparatur befindlichen Quecksilber- 
dampfe kommen, die, wohl mit Mc Leod-Manometern unme8bar, den Aus- 
schlag des Fliigelchens beeinflussen. 

Aus den genannten Griinden wurde diese Art von Hichung nur einmal 
bei Messung der Hg-Dampfdrucke vorgenommen. Fiir die darauf folgenden 
Messungen der Kaliumdampfdrucke wurde das Instrument mit Queck- 
silber geeicht, wobei die genannten Schwierigkeiten wegfallen. 

Nach der Eichung wird nun ebenfalls sorgfaltig gereinigtes und ge- 
trocknetes Hg im Seitenrohr r bis in den U-férmigen Teil des Rohres R, 
gehoben, und zwar bis nahe an die Vertiefung H. Dadurch wird einerseits 
die Verbindung der beiden Kugeln I und II geschlossen, andererseits wird 
vor der Kapillare K, ein kleiner Raum abgegrenzt, der ebenso wie die in H 
befindliche Quecksilbermenge und das Ende der bis H reichenden Queck- 
silbersiule durch die standig im auferen Rohr S strémende Flissigkeit 
auf bestimmter und konstanter Temperatur gehalten werden kann. Dieser 
von den Quecksilberoberflachen und der Kapillare abgegrenzte Raum hatte 
eine GréBe von etwa 1 cm?, die gesamte Hg-Oberflache betrug etwa 0,3 cm?. 

Die Fliissigkeit, im Falle der Hg-Messungen Salzwasser, kam aus 
einem Thermostaten von etwa 20 Liter Inhalt. Die Temperatur wurde 
mit Hilfe eines Kupfer-Konstantan-Thermoelements gemessen, dessen eine 
Létstelle im Flissigkeitsbade in S neben der Vertiefung H lag. Das Thermo- 
element war kiinstlich gealtert und mit Hilfe eines von der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt geeichten Thermometers geeicht. Als Fix- 
punkt wurde bei den Hg-Messungen die Temperatur schmelzenden Hises, 
bei den K-Messungen die Temperatur siedenden Wassers genommen. 
Die Temperatur konnte in einem Intervall von 15° beiderseits der Fix- 
punkte mit einer Genauigkeit von 0,1° ¢ (= 1 mm Galvanometerausschlag), 
auBerhalb dieses Intervalls mit einer Genauigkeit von 0,2° C gemessen werden. 

Nachdem das Quecksilber bis nahe an H gehoben war, wurde an die 
beiden Kiihlfallen V, und V, fliissige Luft gelegt. Es wurde beobachtet, 
daB der der Temperatur des Quecksilbers (d.h. des Fliissigkeitsbades) 
entsprechende Ausschlag des Fliigelchens sich momentan mit dem An- 
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legen der fliissigen Luft einstellt; dies bedeutet, daB die Abnahme des 
Quecksilberdampfdrucks in II von dem der Zimmertemperatur entsprechen- 
den Wert bis zu dem der Temperatur der flissigen Luft entsprechenden 
sich sehr schnell vollzieht. 

Anderung der Temperatur der durch § flieBenden Flissigkeit bewirkt 


entsprechende Anderung des Dampfdrucks und des Ausschlags. Die Aus- 
schlage des Manometers folgen den Temperaturanderungen unmittelbar. — 


s . . I as H 
Wurde von einer Temperatur 7’; zu eimer anderen T’, tibergegangen, so — 


wurde der der letzteren entsprechende Manometerausschlag erst abgelesen, — 
wenn das zur Temperaturmessung dienende Galvanometer einen kon- | 


stanten Ausschlag und somit konstante Temperatur zeigte. Dies dauerte 


durchschnittlich nur 2 bis 5 Minuten, wenn der Unterschied zwischen T, — 


und Jig einige Grade nicht itiberschritt; etwa 10 Minuten nach der — 


ersten der Temperatur 7, entsprechenden Ablesung wurde immer noch- 
mals abgelesen, um der Konstanz des Manometerausschlags sicher 
zu sein. Die Konstanz der Temperatur wurde in diesem Zeitintervall 
standig durch Beobachtung des Galvanometerausschlags geprift. In den 
ersten Versuchen wurde die Temperatur einige Male bis zu 2 Stunden 
moglichst konstant gehalten und wahrend der ganzen Zeit der Manometer- 
ausschlag kontrolliert. Er war immer vollkommen konstant. In mehreren 


Fallen wurde, nachdem die Temperaturreihe T,, dhe aes ... T®) in einem | 


Sinne durchlaufen war, dieselbe Temperaturreihe zur Kontrolle der Re- 
produzierbarkeit der Werte ohne Unterbrechung in entgegengesetztem 
Sinne von Te bis T, durchlaufen. Wie aus den folgenden Tabellen zu 
ersehen ist, sind die so gefundenen Werte der einer bestimmten Temperatur 
entsprechenden Manometerausschlage gleich. 

In den Tabellen 1 bis 4 werden die Ergebnisse von vier Messungs- 
reilhen gegeben. Die Empfindlichkeit des Manometers in der betreffenden 
Reihe ist am Kopfe jeder Tabelle eingetragen. Sie wurde nur in der in 
Tabelle 1 gegebenen MeBreihe durch Kichung mit trockener Luft bestimmt. 
Da die hierauf gemessenen Hg-Dampfdruckwerte sehr gut mit den mit 
Hilfe der Formel von Smith und Menzies* 

3276 ,628 
ee 


berechneten -Werten von etwa + 5°C aufwarts tibereinstimmen, wurde 
wegen der oben erwihnten Schwierigkeiten der absoluten Hichung in den 
anderen Mefreihen wie folgt verfahren: Es wurden ohne vorherige Hichung 


logp = 9,9073436 — 0,65199 - log T — 


* A. Smith u. A. W.C. Menzies, Ann. d. Phys. 33, 979, 1910. 
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Tabelle 1}. 


Empfindlichkeit 3,23-10-*mm Hg pro 1mm Manometerausschlag +}. 
SS 


Manometer- Manometer- 

ausschlag | Temperatur 7 |Dampfdruck p} ausschlag | Temperatur 7 | Dampfdruck p 
mm mm 
14,5 — 11,0°C 0,000 047 60 0,05° C 0,000 194. 
18 — 9,9 58 70 1,5 226 
21,5 | — 85 69 81,5 29 263 
24 — 7,5 78 91 3,85 294 
26,5 — 6,5 86 102 4,9, 330 
30 — 5,5 97 102* 4,9* 330* 
84,5 — 46 111 115,5 6,1; 337 
35,5* — 4,2* | 115* 134 Tes 432 
38,5 — 3,5, 124 134,5* 7,6, * 432* 
43 — 2,7 139 166,5 10,1 538 
48,5 = Nee, 157 209,5 12,4 676 
54 — 0,9 174 _ 262 14,9 847 
60* — 0,05* | 194* 305,5 16,8 988 

Tabelle 2. 
Empfindlichkeit 5,83-10-*mm He pro 1mm Manometerausschlag. 

Manometer- Manometer- 

ausschlag Temperatur 7|Dampfdruck p| ausschlag | Temperatur 7 | Dampfdruck p 
mm mm 
32,5 —1,1,9C 0,000 173 100 10,19 C 0,000 536 
34,5 — 0,7 184 110 10,9 586 
35 — 0,4 187 120 11,8 639 
37,5 0,3 200 133 1259 710 
39,5 OFF, 207 146 13,9 776 
42 1,5 224 159 15,0 846 
49 2,6 261 176 16,1 938 
55 3,55 293 191 17,2 0,001 02 
60 4,5 Sle) 203 18,2 it ila 
67 5,6 365 228 1953 121 
74 6,6 395 252 20,6 134 
82,5 7,8 441 268 21,4 1 43 
92 9,1; | 489 292 22,6 156 

Tabelle 3. 


Empfindlichkett 1,32-10-5mm Hg pro 1mm Manometerausschlag. 
Eo eeeeeEEeEEEEEEEE 


Manometer- Manometer- | 
ausschlag Temperatur 7|Dampfdruck p| ausschlag | Temperatur 7 | Dampfdruck p 
mm mm 
94 19,49 C 0,001 21 125 DOO 0,001 61 
105 20,7. pists) 138 2B 178 
194 


113 21,5 1 46 150 25 


+ Die mit Sternchen versehenen Werte wurden in derselben Messungs- 


reihe, jedoch beim Riickgang erhalten. 
+t Die Entfernung der Skale vom Manometerspiegel betrug 1,30 m. 
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Tabelle 4. 
Empfindlichkeit 1,00-10-&mm Hg pro 1mm Manometerausschlag. 


Manometer- | | Manoimeter- 
ausschlag | Temperatur 7|Dampfdruck p| ausschlag | Temperatur 7 |} Dampfdruck p 
mm mm 
46 —11,7°C 0,000 046 aBTECL — 0,8°C 0,000 177 
51 — 11,0 | 51 189 — 0,2 189 
56 — 10,4 56 191 0,0 191 
61 — 10,0 | 61 192 0,0 192 
71 — 8,7 | 71 195 0,2 195 
76 — 8,3 76 204 0,7 204,49 
83 — 7,7 83 219 IES 219 
84 — 17,5 84 227 1,9 227 
97 — 6,6 OG 258 2,6 258 
113 — 5,6 113 282 3,6 282 
110 — 5,4 110 BS) 3,8 200 
136 |; — 3,4 136, 322 4,8 322 


die bestimmten Temperaturen entsprechenden Ausschlage des Manometers 
gemessen. Dann wurde fiir eine in der Nahe von + 10° G liegende Tempe- 


| 
‘| 


ratur. dieser MeBreihe der ihr entsprechende. Dampfdruck mit Hilfe der — 


obigen Formel berechnet und dann aus diesem und dem entsprechenden 
Ausschlag des Manometers die Empfindlichkeit desselben in dieser MeBreihe. 

Aus den in den Tabellen 1 bis 4 gegebenen Werten wurden graphisch 
die in der zweiten Kolonne der Tabelle 5 eimgetragenen Mittelwerte be- 
rechnet. Zum Vergleich sind in der dritten Kolonne die den Landolt- 
Bérnstein-Tabellen (Aufl. 1923) entnommenen Werte eingetragen; dieselben 
sind, wie schon erwahnt, mit Hilfe der Formel von Smith und Menzies 
berechnet. In der vierten Kolonne sind die mit Hilfe der von Knudsen* 
mitgeteilten Formel 
3342,26 

a 


log p = 10,5724 — 0,847 log T — 


berechneten Werte eingetragen. 

Man ersieht aus dieser Tabelle, da fiir Temperaturen iiber 0°C die 
Ubereinstimmung der Dampfdruckwerte des Verfassers mit den in den 
Landolt-Boérnstein-Tabellen gegebenen Werten eine vollkommene ist. Unter 
0° G stimmen sie dagegen besser mit den Knudsenschen Werten iiberein. 
Ks sei auch noch erwahnt, daf in diesem Temperaturintervall auch Messungen 
von Franklin HK. Poindexter** (Ionisationsmanometer) und unter 0° 0 
auch von M. Volmer und I. Estermann*** (Messung der Verdampfungs- 


* M. Knudsen, Ann. d. Phys. 29, 184, 1909. 
** Franklin HE. Poindexter, Phys. Rev. 26, 859, 1925. 
*** M. Volmer u. I. Estermann, ZS. f. Phys: 7, 1, 1921. 
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Tabelle 5. 
Serene 
Quecksilberdampfdruck nach 
Temperatur 7 Tabellen 
H. Mayer Landolt-Boérnstein | M. Knudsen 

— 11°C 0,000 050 — 0,000 058 
— 10 60 — | 65 
— 9 67 —_— 72 
— 8 76 — 81 
— 7 86 — 90 
— 6 97 — 100 
— 5 110 — pte: 
— 4 123 — 123 
— 3 138 — 136 
— 2 154 — 151 
— il 174 —_ 167 
0 gh 0,000 207 185 
1 215 — 203 
2 243 252 225 
3 270 — 249 
4 302 306 274 
9) 335 — 302 
6 371 370 332 
of 409 — 365 
8 447 447 402 
9 489 = ae 
10 536 937 485 

ital 590 = aa 

12 650 645 — 

1183 716 = aes 

14 781 773 = 
15 850 — 766 

16 945 922 — 

ily 0,001 O1 = = 

18 109 0,001 10 — 

19 118 = = 

20 1 27, 131 0,001 19 

21 138, — = 

22 1 51 155 — 

23 1 64 ae aa 

24 1 79; 183 — 


geschwindigkeit) vorliegen, mit denen die vom Verfasser %mitgeteilten 
Werte ebenfalls gut tibereinstimmen. 

Aus diesen Ergebnissen ersieht man, da die beschriebene Methode 
_gur direkten Messung von Dampfdrucken nicht nur anwendbar, sondern 
wegen ihrer Hinfachheit und Genauigkeit auch sehr geeignet ist. 


C. Die Kaliumdampfdrucke zwischen 60° und 140°C. 


Der Apparat. Fir diese Messungen wurde der Apparat teilweise um- 
gebaut, wie aus Fig. 4 zu ersehen ist. Die Glaskugel I (siehe Fig. 3), die 
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Kapillare K, und das Mc Leod-Manometer I sind entfernt, da sie zur Kichung | 
des Manometers mit trockener Luft dienten, dieses jedoch fiir die folgenden | 


Messungen mit Quecksilber geeicht wurde. Von der Glaskugel II fiihrt 
jetzt nur eine einzige Verbindung tiber die Kiihlfalle V zu dem Pumpen- | 


aggregat und zu einem McLeod-Manometer, das jetzt nur zur Kontrolle | 
des Druckes in II diente. An das Rohr R, ist ein kleines GlasgefaB G, 


angeblasen; an dieses wurde vor Beginn der Messungen ein zweites mit — 


mehrfach destilliertem Kalium gefiilltes Glasgefaf8 G, angeblasen. Das 


Seitenrohr r ist knapp vor seiner Miindung in R, stark verengt. Zur | 


Hichung wurde das Quecksilber durch r soweit in R, gehoben, da es in” 


dem rechten Schenkel des jetzt nur schwach geneigten U-Rohres wieder | 
bis nahe an die Kapillare K, reichte. Dann wurde das Kalium, das sich — 
beim Anblasen von G, an G, an der Oberflache oxydierte, von G, nach G, 


Ry 


& & 


hiniiberdestilliert, wobei die Verbindung R; zum Pumpenaggregat offen 
war. Dann wurde geeicht und nachher das Quecksilber aus R, und r wieder 
entfernt. Das Kalum wurde nun aus G, in den U-formigen Teil von R, 
hintiberdestilliert, und zwar so viel, da es ungefihr ebensoweit an die 
Kapillare K, heranreichte, wie vorher bei der Hichung das Quecksilber. 
Die Verengung von r verhinderte ein HinunterflieBen des Kaliums in den 
Hg-Behalter, in den r miindet. 

Als Fliissigkeit fiir das Temperaturbad wurde jetzt Ol verwendet, 
dessen Siedepunkt iiber 200° G lag. Um ein Abkiihlen des Oles auf seinem 
Wege vom Thermostaten bis S zu vermeiden, wurde dieses Leitungsrohr 
nut Asbest und Heizdraht umwickelt. Diese Heizeinrichtung erméglichte 
nicht nur die Vermeidung der Abkithlung des Oles, sondern erwies sich auch 
als ein sehr bequemes Mittel, eine bestimmte Temperatur des Olbades zu 
erzeugen und konstant zu halten. 
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Beziighch des Ganges der Messungen gilt das iiber die Messung der 
 Quecksilberdampfdrucke gesagte. Auch hier wurde wiederholt gepriift, 
ob der einer bestimmten Temperatur entsprechende Ausschlag konstant 
_blieb, wenn diese Temperatur eine langere Zeit hindurch konstant ge- 
halten wurde. Auch wurde in vielen Messungsreihen die Temperatur- 
reihe zuerst in eimem Sinne und ohne Unterbrechung daran anschlieBend 
im entgegengesetzten Sinne durchlaufen. Allerdings konnte hier beim 
Riickgang wegen der hohen Temperatur nicht wie bei den Hg-Dampf- 
druckmessungen immer genau die gleiche Temperatur hergestellt werden, 
wie beim Hingang. 

Geeicht wurde in allen Fallen mit Quecksilber von 0° CG Temperatur. 
Der dieser Temperatur entsprechende Dampfdruck wurde _ gleich 
0,000194 mm Hg angenommen, d.i. gleich dem Mittelwert der drei in 
Tabelle 5 gegebenen Werte. 

Der Gesamtfehler der Messungen setzt sich aus drei Teilen zusammen: 
Erstens dem Fehler bei der Hichung, zweitens dem Fehler bei der Tempe- 
raturbestimmung, drittens dem Fehler bei der Nullpunktsbestimmung und 
der Ablesung des Manometerausschlags. . Der erste dieser Teilfehler ist 
klein; denn einerseits konnte die Temperatur von 0° CG, auf der das Queck- 
silber bei der Eichung gehalten wurde, sowohl sehr konstant gehalten 
als auch mit eréBter Genauigkeit bestimmt werden. Andererseits ist der 
Fehler bei der Ablesung des Manometerausschlags durch die GréBe des 
letzteren und die Ablesegenauigkeit, d.1. 1 bis 2mm*, bestimmt. Da die 
Ausschlage bei der Hichung, die dem Dampfdruck des Quecksilbers bei 
0° G entsprachen, zwischen 100 und 800 mm variierten, erhalt man hierfiir 
einen Fehler von etwa 1°%. Es muB jedoch nochmals bemerkt werden, 
daB bei der Hichung der Hg-Dampfdruck bei 0°C gleich 0,000194 an- 
genommen wurde, waihrend der von Knudsen gefundene Wert 0,000184 
um 5% kleiner ist. 

Der zweite, aus dem Fehler bei der Temperaturmessung sich ergebende 
Teilfehler (Ablesegenauigkeit 0,1 bis 0,2°C) ist 0,5 bis 1%. Der dritte, 
der durch die Ablesegenauigkeit der durch die Dampfdrucke des Kaliums 
verursachten Ausschlage bedingt ist, ist natiirlich wieder von der GrdBe 
derselben abhangig. Fiir einen mittleren Ausschlag von 100 mm erhalt 
man so einen Gesamtfehler von etwa 4%. 

Tn den Tabellen 6 bis 18 sind die Ergebnisse der Kalium-Dampfdruck- 
messungen eingetragen. Die Manometerausschlige sind, wie eingangs 


* Mitberiicksichtigt ist dabei auch die Nullpunktsbestimmung. 
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Empfindlichkeit 1,02-10-*mm Hg pro 1mm Manometerausschlag. 
a 
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Tabelle 6. 


Manometer- Manometer- 
ausschlag Temperatur 7 | Dampfdruck p ausschlag | Temperatur 7 | Dampfdruck p 
mm mm 
20,5 98,79 C 2,09). 105° 93,5 117,0° C 9,54 -10>5 | 
24,5 99,3 2,49 - 10-5 141,5: 12255 1,44-10-4 # 
41* 106,1* 4,18 -1075* 142* 122,4* 1,45 - 10-448 
35,0 106,7 3,62 - 1075 183 126,4 1,87-10-* i 
57,0% iilaleales DOO LUmes 191 126,7 109 oy Onmes 
64,5 | 112,8 6,58 - 10-5 246 131,4 251-1054 
59,5 113,6 6,08 - 10-5 — — — 
Tabelle 7. 
Empfindlichkeit 1,04: 10-&mm Hg pro 1mm Ausschlag. 
~ Manometer- Manometer- 
ausschlag | Temperatur 7) Dampfdruck p| ausschlag | Temperatur 7 | Dampfdruck p 
mm | mm 
10 | 90,6° C 1,04 - 10-5 136,0* 121,89 C* | 1,40-10-4* 
32,5 101,2 3,38 - 10-5 150* 122,8* 1,55 - 10-4* i 
63,5 109,3 6,60 - 10-5 198,5 126,9 PAOo MO | 
Tabelle 8. | 
Empfindlichkett 1,03 -10-*mm Hg pro 1mm Manometerausschlag. 
Manometer- Manometer- 
ausschlag Temperatur 7 | Dampfdruck p ausschlag | Temperatur 7 | Dampfdruck p 
mm mm 
6 76,3° © 6:2) One 103 117,89 C 1,06 - 10-4 
26 98,7 2,68 - 10-5 107* 118,8* 1,10: 1054% 
35,5* 106,3* 3,65 - 10-5* 142 122,6 1,46 - 10-4 
56.5 110,8 5,82 - 1055 153* 123,3* alesse, op 10 
74,5 ) se 7,68 - 10-5 179* 126,0* 1,84 - 1074* 
93* 116,6* Dovel Ome 177 126,7 1,82 - 10-4 
98 117,38 IOI o IOs 193* 127,8* 1,99 - 10° 4* 
98,5* 117,5* MAOH SAO 233 1311 | 2,38 - 1074 
Tabelle 9. 


Empfindlichkeit 0,85 -10-&mm Hg pro 1mm Manometerausschlag. 


Manometer- Manometer- 

ausschlag | Temperatur 7 | Dampfdruck p| ausschlag | Temperatur 7 | Dampfdruck p 
mm mm 
LA, 90,3° C 1,46 - 10-5 95,5 113,6° C 810-1075 
32.5 99.7 2,76 - 10-5 114 116,7 9,70 - 10-5 
68 109,3 5,78 - 10-5 114* io 7 9,70 - 10-5* 
69% 109,5* 5,86 - 10-5* 178 122.7 151-1074 
79,5* 111,4* 6,75 + 10-5% tall ra ae 
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Tabelle 10. 


Empfindlichkeit 8,5-10—7mm Hg pro 1mm Manometerausschlag. 
[EE eee 


Manometer- Manometer- 
ausschlag | Temperatur 7 | Dampfdruck p| ausschlag | Temperatur 7 | Dampfdruck p 
mm mm 
2,8 72,49 © 2:4 =1078 53,5 . 106,3° C 4,68 - 10-5 
4,7 73,4 4,0 -10-6 80 111,4 6,97 - 10-5 
8,5 83,1 Weems 88,5* 112,0* 7,02 + 10-5* 
14,5 91,0 1,23 - 107-5 98,5 112,8 8,48 - 10-5 
31,5* 99,2* 2,68 - 10-5* 125,5 117,4 1,08 - 10-4 
32,5 99,6 2,89 - 10-5 160 121,2 1,36 - 10-4 
36,5 102,5 3,22 - 10-5 206 126,0 iL igo WO 
Tabelle 11. 
Empfindlichkeit 5,05 - 10-7? mm Hg pro 1mm Manometerausschlag. 
Manometer- Manometer- 
ausschlag | Temperatur 7|Dampfdruck p| ausschlag | Temperatur 7 | Dampfdruck p 
mm mm 
2,5 59,29 C 12-10? 105,5 108,7° C 5,37 - 1075 
3,5 70,0 Ou LOme? 139 112,3 7,06 - 10-5 
13,5 80,3 6,9 -10-6 190 116,4 9,66 - 10-5 
23,5 86,3 1,20- 10-5 197 117,2 1,00 - 10-4 
40 93,9 2,04 - 10-5 217 118,7 Thaiiles Ore 
52,9 99,0 2,67 - 10-5 262 121,9 1,32 - 10-4 
62,5 101,6 3,19. 10-5 290 123,0 1,48 - 10-4 
Tabelle 12. 
Empfindlichkeit 5,05-10—?7mm Hg pro 1mm Manometerausschlag. 
Manometer- Manometer- 
ausschlag |Temperatur 7| Dampfdruck p}| ausschlag | Temperatur 7 | Dampfdruck p 
mm mm 
4,5 69,79 C 2 mone 95 106,2° C 4,80 - 10-5 
12,5 79,4 Gisenl Ome 128 1119 6,82 - 10-5 
23,5 86,4 1,19- 10-5 200 118,1 1,01 - 10-4 
OW 94,0 1,87- 10-5 255 121,8 1,29 - 10-4 
51,5 99,3 2,60- 10-5 —— = = 
Tabelle 13. 


Empfindlichkeit 1,60-10-*mm Hg pro 1mm Manometerausschlag. 
ee er ee ere ————E—EEeEeEEEEEEEEE—EEE== 


Manometer- Manometer- 
ausschlag | Temperatur 7|Dampfdruck p| ausschlag | Temperatur 7 | Dampfdruck p 
mm mm | 
84,5 121,79 C 1,35 - 10-4 244 1372S Cay es, 90r 10n4 
129 128,1 2,06 - 10-4 299 143,2 4,78 - 10-4 
173 133,2 3,90-10-4 | — — = 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 67. 18 
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erwaihnt (siehe a), korrigiert; doch ist diese Korrektur nur klein; sie 
betragt bei den gréBten Ausschligen max. 4mm. 

Aus den Tabellen ersieht man vor allem, da — Ausnahme bilden 
nur einige Werte der ersten MeBreihe (Tabelle 6) — beim Riickgang bei 
ungefihr gleicher Temperatur auch fast gleiche Dampfdrucke gefunden 
wurden, wie beim Hingang. Ferner zeigt em Vergleich der annahernd 
der gleichen Temperatur entsprechenden Dampfdruckwerte verschiedener 
MeBreihen (d.i. verschiedener Tabellen), dai die Werte auch gut wberein- 
stimmen. Um dies leichter zu iibersehen, sind einige dieser Werte in der 
folgenden Tabelle 14 zusammengestellt. 


Tabelle 14. 
ee er ee 
ge cis Ding Ac 99,3 2,49 
Bais ae 98,7 2,68 
Oa EE a ce oONn 2,76 
LOS pe Bree 99,2 2.68 
LO. ta eae ee 99,6 2,89 
10 Tae Ss Hat schoo we 99,0 2,67 
| Piha ete RS cay 99,3 2,60 
mm Hg - 104 
6 122,3 1,44 
: 122,4 1,45 
ec eat een 122,8 1,55 
See 122,6 1,46 
Caribe 122,7 1,51 
1 123,0 1,48 


Aus dieser Ubereinstimmung der Werte verschiedener MeBreihen, d. h. 
gemessen mit Apparaten verschiedener Empfindlichkeit, ersieht man, da8B 
die Werte von den Dimensionen der Kapillare, des Quarzfadens und von 
der Entfernung Kapillare—Fliigel ganz unabhangig sind. Die letztere 
variierte in den Messungen zwischen 2 bis 8 mm. 

Aus den Temperaturen der verschiedenen MeBreihen, die innerhalb 
eimes Intervalls von 1°C liegen, wurde die mittlere Temperatur berechnet ; 
ebenso der mittlere Dampfdruck aus den diesen Temperaturen ent- 
sprechenden Dampfdruckwerten der verschiedenen MeBreihen*. Die so 
erhaltenen Mittelwerte sind in Tabelle 15 eingetragen. 


be Zum. Beispiel sind die an zwélfter Stelle der Tabelle 15 eingetragenen 
Werte die Mittelwerte der in der Tabelle 14 in der zweiten Reihe gegebenen 


Temperaturen und der diesen entsprechenden Dampfdruckwerte, die in der 
dritten Reihe gegeben sind, usw. 
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Tabelle 15. 


reese 


Temperatur Dampfdruck Temperatur Dampfdruck Temperatur Dampfdruck 
59,29 ¢ IL cal 98,79 O 2,30 - 10-5 118,5° C 1,07 - 10-4 
69,8 20s One 99,3 | 2,68 =L0—® 121,5 1,29 - 10-4 
72,4 2,4 - 105% 101,8 3,26 - 1075 122.7 1,49. 10-4 
73,4 4,0 -10-6 106,3 4,19- 10-5 125,5 1,54- 10-4 
76,3 6,2 -10-6 109,2 | 5,91- 10-5 126,5 | 1,89 - 10-4 
79,8 6,6 - 10-6 111,4 6,66 - 10-5 127,9 1,91 - 10-4 
83,1 Rome Ome 112,5 Wallet On? 131,2 2,44. 10-4 

_ 86,4 120s 1052 113,6 7,09 - 10-5 133,2 2,60 - 10-4 
90,6 123 105° 116,6 9,64 - 107-5 137,8 3,67 - 10-4 
94,0 1,96 - 10-5 117,4 1,00'- 10>4 143,2 4,50 - 10-4 


Diese Dampfdruckwerte lassen sich durch die Formel 


4448,7 


logp = Seay + 7,403 
oder in der von Weiler gewahlten Darstellungsweise durch die Formel 
21087 
id Ee ya py 
log p A571. T + 10,418 (2) 


darstellen; die Konstanten sind nach der Methode der kleinsten Quadrate 
berechnet. 

Formel (2) ergibt als Dampfdruck beim Siedepunkt (1030° K) 845 mm 
statt 760 mm, also einen nur um 11% zu hohen Wert, obwohl hierbei 
vom héchsten in der vorliegenden Arbeit gemessenen Wert um mehr als 
das Millionenfache extrapoliert werden muB. 

Im gleichen Temperaturintervall legen Messungen von Killian 
(80 bis 130° C, Ionisationsmanometer) und von Edmondson und Egerton 
(100 bis 200° G, Knudsenmethode) ‘vor; unmittelbar an dieses anschlieRend 
Messungen von Weiler (150 bis 350° C, magnetooptische Methode)*. Die 
aus den Messungen dieser Beobachter abgeleiteten Formeln sind 


64 Ne 
logp = ee + 8,71 (Killian) (3) 
4507 (Edmondson 
= — —_— : 4 
log p spe ts (ees! und Egerton) (4) 
21100 
-T = ——— + 10, Weil 5 
log p-T A571 Tt 0,37 (Weiler) (5) 


Die von Weiler gegebene Formel ist von der des Verfassers nur wenig 
verschieden. Die in der vorliegenden Arbeit gemessenen Dampfdrucke 


* Hine Zusammenstellung der bis 1927 vorliegenden Ergebnisse findet man 
auch bei H. Rowe, Phil. Mag. (7) 3, 534, 1927. 
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Tabelle 16. 
aie Dampfdruck berechnet nach 
Temperatur Mayer Weiler Killian eR eer 
Formel (2) Formel (5) Forme} (8) Formel (4) 
60° C 1,10 - 10-6 9,67 - 10-7 6,50 - 10-7 6,46 - 10-7 
70 2,69 - 10-§ 2,38 - 10-6 ¥,73 - 10-6 1,60 - 10-6 
80 6,34 - 10-6 5,56 - 10-6 4,44 - 10-6 3,77 - 10-6 
90 1,41 -107-5 1,24-1075 1,08 - 1075 8,48 - 10-6 
100 3,01 - 10-5 2,64-10° 5 2,52 - 10- 1,82 - 10-5 
110 | 6,17 - 10-5 5,42 - 10-5 5,61 - 10-5 4,01 - 10-5 
120 eel 2k Om 1,07 - 10-4 1,20 - 10-4 7,52 - 10-5 
130 | 2,32 - 10-4 2,04 - 10-4 2,46 - 10-4 1,44-10-4 
140 | 4.29-10-4 3,77 - 10-4 4,90- 10-4 2,70 - 10-4 


log pT 
ide. 


Siedepunkt 


fg 


“3 


PT BOSH SV ONT 8S OC200T a ad eon oom en 


Fig. 5. 
© Mayer, @ Egerton, xX Weiler, A Kroner. 
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schlieBen sich, wie man sowohl aus dem Vergleich der Formeln als auch 
aus Tabelle 16 und Fig. 5 ersehen kann, am besten an die von Weiler 
gefundenen Werte an; ebenso ist die Ubereinstimmung mit den Werten 
von Killianum 120° C eine gute. Dagegen sind die Werte von Edmondson 
und Egerton um etwa 20 bis 80° kleiner als die des Verfassers; ebenso 
fiihren eine Reihe anderer Formeln*, die aus Messungen der Kalium- 
dampfdrucke bei hoheren Temperaturen abgeleitet wurden, durchweg zu 
klemeren Werten. Die Unterschiede liegen aufSerhalb der Fehlergrenzen. 


Herrn Prof. EH. Badareu, in dessen Institut die vorliegende Arbeit 
ausgefiihrt wurde, sage ich fiir die weitgehende Unterstiitzung derselben 
meinen besten Dank. Ebenso danke ich Fri. L. Gregor fiir wertvolle 
Hilfe bei den Messungen. 


Cernauti (Czernowitz), Institut fiir Experimentalphysik, Oktober 1930. 


* Literatur hierzu siehe W. Edmonson u. A. Egerton, Proc. Roy. Soc. 
London (A) 113, 533, 1927. 
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Die Dampfdrucke des Ramsayfettes. 
Von Herbert Mayer in Cernauti-Czernowitz. 
(Eingegangen am 25. November 1930.) 


Mit einer a.a. O. beschriebenen Methode* wird der Dampfdruck des Gummi- . 
fettes von Ramsay bei Zimmertemperatur und hoheren Temperaturen ge- 
messen. Die Ergebnisse zeigen, daB von einem bestimmten und konstanten 
Dampfdruck dieses Fettes nur dann gesprochen werden kann, wenn das Gummi- 
fett vorher stunden- bzw. tagelang bei einer tiber seinem Schmelzpunkt legenden 
Temperatur im Vakuum entgast wurde. Der Dampfdruck des so behandelten 

Gummifettes** betrug bei 12,69C 1,1-10—>mm He. 


Genaue Messungen des Dampfdrucks des Gummifettes von Ramsay 
und der Anderung desselben mit der Temperatur liegen nach Kenntnis — 
des Verfassers bisher nicht vor. Bei Woodrow*** findet man nur die 
Angabe, da in Systemen mit mehreren Schliffen und Hahnen bei An- 
wendung von Kiihlung mit fliissiger Luft unter gleichzeitiger Hinwirkung 
von KokosnugBkohle der Druck von etwa 10~*mm Hg erreicht werden 
kann, wahrend dieser Grenzdruck ohne Kihlung etwa 3-10->mm Hg 
betragt. Dunoyer****, der das Gummifett vor der Verwendung laingere 
Zeit im Vakuum bei etwa 40°C entgast, teilt mit, daB man dann leicht 
Drucke von 10~° bis 10~* mm Hg erreichen kann. Hs ist aber auf Grund 
dieser Angaben schwer zu entscheiden, ob in diesen mitgeteilten Werten, 
die den bei Evakuierung eines Apparats erreichbaren Grenzdruck dar- 
stellen, der Dampfdruck des Ramsayfettes die Hauptkomponente ist. 
Denn nur in diesem Falle wiirden die obigen Werte ungefaihr die Dampf- 
drucke dieses Gummifettes bei Zimmertemperatur darstellen. Mit Riick- 
sicht auf diese mehr qualitativen Angaben schien es wiinschenswert, ge- 
naue Messungen des Dampfdrucks dieser Substanz zu machen. 

Methode und Apparat. Die MeBmethode ist die gleiche, wie sie vom 
Verfasser bei Messung der Quecksilber- und Kaliumdampfdrucke ver- 
wendet wurde (I. ¢.). Auch der Apparat war, abgesehen von einigen kleinen 
Anderungen, dem bei den Kalium-Dampfdruckmessungen gebrauchten gleich. 

Bei der Messung wurde in folgender Weise vorgegangen: Das Ramsay- 
fett wurde in ein an das Rohr R, (siehe Fig. 4, 1. ¢.) angeblasenes Glas- 


* H. Mayer, ZS.f Phys. 67, 240, 1981. 
** Das untersuchte Fett war von der Firma Leybold’s Nachfolger, Kéln, 
geliefert und trug die Signatur: Ramsay-Fett zah, Nr. 1749. 
*** JW. Woodrow, Phys. ZS. 15, 868, 1914. 
**** Zitiert nach Handb. d. Exper.-Phys. Bd. 1, 8S. 387. 
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gefah G, eingefiihrt und letzteres geschlossen. Dann wurde die ganze 
Apparatur ausgepumpt, das Quecksilber im Seitenrohr r bis in das Rohr Ry 
gehoben, und zwar so weit, daB es bis nahe an die Kapillare K, heran- 
reichte. Dadurch war auch die Verbindung von G, ttber R, und K, nach 
II geschlossen. Bei standigem Pumpen wurde dann das Gummifett in Gy 
bis tiber den Schmelzpunkt erwirmt und etwa 1 bis 2 Stunden auf dieser 
Temperatur gehalten, bis keine sichtbare Gasabgabe mehr erfolgte*. Die 
abgegebenen Gase wurden durch das Rohr R, von den Pumpen abgesaugt. 

Nach dem Entgasen des Gummifettes wurde das Manometer in der 
tblichen Weise mit Hilfe des Quecksilberdampfdrucks bei 0°C geeicht, 
wobei nattirlich an der Kiihlfalle V fliissige Luft lag. Nach der Hichung 
wurde die flissige Luft wieder weggenommen, das Quecksilber aus R, 
und r entfernt und nun das Gummifett im Vakuum mittels einer geeigneten 
Vorrichtung in fliissigem Zustande von G, in den schwach U-férmigen 
Teil von R, tiberfiihrt, und zwar auch so weit, daf& es bis nahe an die 
Kapillare K, heranreichte. 

Auf die gewinschte Temperatur wurde es mit Hilfe des durch S 
flieBenden Olbades gebracht; sie wurde mit einem Kupfer-Konstantan- 
thermoelement gemessen, dessen eine Litstelle im Olbade ganz nahe der 
Oberflache des bis nahe an die Kapillare heranreichenden Gummifettes 
lag. Die andere Lotstelle lag in schmelzendem Hise. 


Ergebnisse. Legt man nach Einfiihrung des Gummifettes in A, und 
nach Abkiihlung desselben bis auf Zimmertemperatur an die Kiihlfalle 
fliissige Luft, so schlagt das Manometer bei einer Empfindlichkeit von 
1,15-10~*mm Hg pro 1mm Manometerausschlag etwa 150mm aus. 
Dieser Ausschlag beginnt aber sofort kleiner zu werden; er fallt anfangs 
rasch, spiter immer langsamer, bis er schlieBlich nach vielen Stunden 
einen fast konstanten Wert annimmt. Diese Abnahme des beim Anlegen 
der fliissigen Luft eintretenden Ausschlags trotz konstanter Temperatur 
wurde nun weder bei den Quecksilber-Dampfdruckmessungen noch bei 
den Kalium-Dampfdruckmessungen beobachtet. Im Falle der Queck- 
silber-Dampfdruckmessungen z. B. schlug das Manometer im Augenblick 
des Anlegens der fliissigen Luft an V aus, jedoch blieb, wie a. a. O. erwahnt 
wurde, dieser Ausschlag auch stundenlang konstant, wenn die Temperatur 
ebenfalls konstant gehalten wurde. 


* Bg muB hier betont werden, daB das Gummifett bei diesem ersten Er- 
warmen sehr groBe Gasmengen abgibt; es sollte aus diesem Grunde vor seiner 
Verwendung als Schmiermittel von Schliffen und Hihnen immer erst im Vakuum 
sorefaltig entgast werden. 
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Der hier beobachtete anfangliche Ausschlag setzt sich nun aus zwei _ 
Teilen zusammen: Ein Teil wird durch das Abstrémen der Quecksilber- | 


dimpfe aus dem Raume hinter der Kapillare, in welchem sich auch das 
Ramsayfett befindet, verursacht; denn vor Anlegen der fliissigen Luft 
ist ja die ganze Apparatur, also auch jener kleine Raum, von Hg-Dampfen 


erfiillt. Ein zweiter Teil des Ausschlags ist durch den Dampfdruck des _ 


Gummifettes verursacht. Es ist nun sehr leicht, die beiden Teile von- 
einander zu trennen. Man schlieBt zu diesem Zwecke den Raum I vor der 
Kapillare, in welchem sich sonst die Substanz, deren Dampfdrucke gemessen 


werden sollen, befindet, vorerst leer ab und legt an die Kiihlfalle fliissige 


Luft. Wieder beobachtet man einen anfainglichen Ausschlag, der jedoch 
jetzt nur etwa 60mm betragt (bei unveranderter Empfindlichkeit des 


Manometers) und schnell zuriickgeht. Nach etwa 20 bis 30 Minuten ist 


er vollkommen verschwunden, das Manometer ist in die Ruhelage zuriick- _ 


gekehrt. Man kennt somit genau den friiher erwahnten ersten Teil des 


Ausschlags und seine Abklingzeit, kann also jetzt ttber den zweiten Teil 


ebenfalls bestimmte Angaben machen. Letzterer aber ist ei Ma fiir den 
Dampfdruck des Gummifettes. 

In der folgenden Tabelle1 ist in der ersten Kolonne diese zweite Kom- 
ponente des Ausschlags eingetragen, in der zweiten Kolonne die den Aus- 
schlagen des Manometers entsprechenden Dampfdrucke, in der dritten Kolonne 
die Zeit, gerechnet vom Zeitpunkt des Anlegens der fliissigen Luft. Die vor 
dieser Messung durch Hichung mit Hg bestimmte Empfindlichkeit des Mano- 
meters ist am Kopfe der Tabelle angegeben, ebenso die Temperatur des 
Gummifettes, die wihrend der ganzen Messung konstant gehalten wurde*. 


Tabelle 1. Temperatur des Gummifettes 15,6° C. 
Empfindlichkett 1,15-10-®mm Hg pro 1mm Manometerausschlag. 


Ausschlag || Dampfdruck Zeit Ausschlag || Dampfdruck Zeit 
mm mm Hg Std. Min. mm mm Hg Stdn. Min 
95 Il oTlOee — 0 44 5,0 - 10-5 2 — 
85 Gel o Ores — 5 42 4,8 - 10-5 2 15 
80 9,2 - 10-5 ~ 10 41 4,7-10-5 2 30 
75 8,6 - 10-5 _ 15 40 4,6-10~5 2 45 
rik Sale Om? _ 20 39 4,5 -1075 3 — 
67 tien Ope. -—- 25 38 4,4-10-5 3 30 
62 ln Ome — 30 36 4,1-107-5 4 — 
50 5,8 - 10-5 if —_ 34,5 4,0- 10-5 4 | 380 
49 5,6 - 10-5 1 15 34 3,9 - 10-5 Be eae 
47 5,4. 1075 J 30 34 3,9 - 1075 5 30 
45 5,2 - 107-5 1 45 16,5* 19-1055 B18 -— 


* Dem letzten Wert der Tabelle entspricht eine Temperatur von 13,6° GC. 
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Man ersieht aus dieser Tabelle, daf der Ausschlag zuerst ziemlich 
rasch, dann immer langsamer abnimmt. Nach etwa 5 Stunden ist diese 
Abnahme nur noch bei Beobachtungszeiten tiber einer Stunde zu bemerken. 
Nach etwa 20 Stunden ist der Ausschlag fast véllig konstant. Man mu8 
aus diesem Ergebnis wie auch aus allen folgenden Beobachtungen schlieBen, 
~dafi der Dampfdruck des Gummifettes sich aus mehreren Komponenten 
zusammensetzt, die verschiedenen leichter bzw. schwerer verdampfenden 
Komponenten des Gummifettes entsprechen. Die beobachtete Abnahme 
des Dampfdruckes ist dann leicht durch die Annahme zu erklaren, da8 
in der obersten Schicht der Gummifettoberfliche infolge rascheren Ver- 
dampfens der flichtigeren Komponenten eine zunehmende Verarmung 
an diesen und daher eine Abnahme des Dampfdruckes eintritt. Solange 
das Fett fest ist, wird diese Verarmung nur zu einem sehr kleinen Teil 
durch Diffusion der fliichtigeren Bestandteile aus dem Innern an die Ober- 
flache ersetzt werden, der Dampfdruck muf also standig bis zu einem be- 
stimmten Grenzwert abnehmen. 

DaB dieser Grenzwert nicht mehr sehr verschieden ist von dem letzten 
in der Tabelle gegebenen Wert, ersicht man aus Tabelle 2. Sie enthalt die 
Ergebnisse der Fortsetzung der Messung, deren erste Ergebnisse in Tabelle 1 
eingetragen sind; an dem Manometer lag ununterbrochen fliissige Luft 
(8 Tage) und durch S floB ebenfalls ununterbrochen Ol von Zimmer- 
temperatur. Die erste Kolonne der Tabelle 2 enthalt die Temperatur, 
die zweite den gemessenen Dampfdruck, die dritte die Zeit, gerechnet 
vom .Zeitpunkt des Anlegens der flissigen Luft an das Manometer. 


Tabelle 2. 
- Temperatur Damprdcae Zeit 
96 mm Hg Stdn. 
13,5 1,9-10-5 18 
12,9 iLO s 42 
12,6 1,1-10-5 66 
13,8 1,2). 1058 12 


Man sieht, daB mit der Zeit noch eine weitere Abnahme des Dampf- 
drucks eintrat, jedoch ist diese gegeniiber der im ersten Teil der Messung 
beobachteten klein. In einer zweiten Messungsreihe wurde wieder nach 
19 Stunden nach dem Anlegen der flissigen Luft bei emer Temperatur 
von 14,0°C ein Dampfdruck von 1,9-10~>mm Hg gemessen, welcher 
mit dem in der ersten Messungsreihe nach der gleichen Zeit beobachteten 
Wert fast identisch ist. 
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Man kann auf Grund dieser Ergebnisse sagen, dab bei emer Temperatur 
von etwa 13°C der Grenzdampfdruck, den das zihe Ramsayfett nach 
langerem Stehen im Hochvakuum hat, etwa 1,2- 10-5 mm He ist. 

Gleiche Beobachtungen wie bei der obigen Zimmertemperatur wurden 
auch bei hoheren Temperaturen gemacht, doch konnten in diesen Fallen 
aus technischen Griinden die Messungen nicht tiber so groBe Zeitintervalle 
ausgedehnt werden, um zu einem Grenzdampfdruck des Gummifettes bei 
der betreffenden Temperatur zu kommen. Die im folgenden gegebenen Werte 
sollen daher nur als annahernd angesehen werden, die Enddampfdrucke 
des Gummifettes bei verschiedenen Temperaturen sind sicherlich noch 
kleiner. Fir das praktische Arbeiten jedoch dirften die weiter unten 
mitgeteilten Werte von Wichtigkeit sein, da es wohl selten vorkommt, 
daB dem Gummifett vor seiner Verwendung die fliichtigeren Bestandteile 
so sorgfaltig entzogen werden. 

Tabelle 8 enthalt in der ersten Kolonne die Temperaturen des Gummi- 
fettes, in der zweiten die Anfanesdampfdrucke, in der dritten die Zeit, 
nach deren Ablauf die in der vierten Kolonne gegebenen Dampfdrucke 
beobachtet wurden. Innerhalb dieser Zeitintervalle wurde die entsprechende 
Temperatur konstant gehalten. 


Tabelle 3. 
Temperatur SESE Saye Zeit Dampfdruck 
06 mm Hg Stdn. mm Hg 

17,0 6,8 - 10-5 2 5,6 - 1075 
25,8 Sent Ome as = 
31,0 1,8-10-4 — me 
34,7 3,4-.10-4 1 2,4-10-4 
35,0 2,4-10-4 4 1,8 - 10-4 
35,0 2,4-10-4 ¥ 0,9 - 10-4 
Sai) 3,3 - 10-4 2 2,8-10-4 


Bei Annaiherung an den Schmelzpunkt* bzw. Uberschreiten desselben 
beginnt der Dampfdruck plétzlich sehr stark zu steigen; andert man in 
der Nahe dieses Punktes die Temperatur nur um wenige zehntel Grad, 
so andert sich der Ausschlag des Manometers um viele 100 mm. Dies ist 
wohl darauf zuriickzufiihren, da’ nach dem Fliissigwerden des Gummi- 
fettes leicht fliichtige Bestandteile aus dem Innern an die Oberfliche kommen. 
So stieg z. B. der Dampfdruck bei Erwarmen von 87,6 bis 38,8°C von 
3,8-10~4mm Hg bis 1,2- 107? mm He. 


* Das vom Verfasser verwendete Gummifett begann bei etwa 36°C zu 
schmelzen, bei 41°C war es diimnfliissig. 
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Erwarmt man iiber den Schmelzpunkt und halt diese Temperatur 
einige Stunden lang konstant, so erhalt man bei darauffolgendem Abkiihlen 
Werte, die den Endwerten des Dampfdruckes naheliegen, wie man aus 
der folgenden Tabelle 4 ersehen kann. Die Empfindlichkeit des Manometers 
betrug in dieser MeBreihe 2,50 - 10~ ® mm Hg pro 1 mm Manometerausschlag. 


Tabelle 4. 
Temperatur Dampfdruck Temperatur Dampfdruck 
0C mm Hg te) mm Hg 

38,8 3,2. 10-4 21,4 3,5 - 10-5 
34,0 1.5 10-4 13,5 ene 2.0:- 072 
29,0 7,3 - 10-5 17,5 tv t0-" 
25,0 5,0). 1075 16,5 or LOme 
24,0 4,5 - 10-5 | 


Herrn Prof. E. Badareu, in dessen Institut die Messungen ausgefiihrt 
wurden, sage ich fiir die Unterstiitzung der Arbeit meinen besten Dank. 


Cernauti (Czernowitz), Institut fiir Experimentalphysik, Oktober 1980. 
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Die Beharrungsgesetze 
in der allgemeinen Relativitatstheorie. 


Von Myron Mathisson in Warschau. 


(Eingegangen am 8. Dezember 1930.) 


Begriff des Untergrundes. — Gravitationsgleichungen auf gekriimmtem Unter- 

grund in erster Naherung. — Die Reziprozitatsmethode. — Neue Variations- 

gleichungen fiir die Beharrungsgesetze. — Konstanz von Ladung und Masse. — 
Geodatische Bewegung. — Zusammenfassung. 


§ 1. Es sei méglich, die Komponenten des MaBStensors fiir alle Punkte 
eines Weltbereiches als eine Summe g,, +y,, darzustellen, wobei y,,, 
als klein angenommen wird und (9;,) den MaBtensor eines gewissen Rie- 
mannschen Weltbereichs W darstellt. Die metrische Mannigfaltigkeit W 
werden wir den Untergrund nennen und (y,;,) als ein Tensorfeld in W be- 
trachten. Dichten, kovariante Ableitungen, Herauf- und Herunterziehen 
der Indizes, die elektromagnetischen GrdBen — alles wollen wir auf die 
Metrik des Untergrundes beziehen. Von den g,,, setzen wir voraus, daf 
sie stetig sind und stetige Ableitungen bis auf die dritte Ordnung haben. 

Die Kinstein-Maxwellschen Gleichungen wollen wir nach den y,, 
entwickeln und Gleichungen niedrigster Ordnung benutzen. Die Glei- 
chungen und ihre Lésungen werden jedenfalls in einer gewissen kleinen 
Umgebung der Materieteilchen ihren legitim approximativen Charakter 
einbiiBen, da man annehmen darf, daB die Entwicklungen nach den y;, 
in der Umgebung der Materieteilchen nicht mehr konvergieren. Es seien 
daher die evnzelnen Materieteilchen unserem Weltbereich W durch enge, 
voneinander getrennte, die Welt in eindimensional unendlicher Erstreckung 
durchziehende Rohren entzogen. Fiir das Innere der Weltrdéhren diirfen 
unsere Lésungen als ungiiltig angesehen werden. Trotzdem werden sich 
fiir gewisse innerhalb der Réhren laufende. zeitartige Weltlinien ein- 
schrankende Gleichungen ergeben. Die letztgenannten Weltlinien werden 
wir Singularitatslinien nennen, da unsere Lisungen innerhalb der Réhren 
unrichtig, rein formal doch aber bestimmt sein werden und auf den 
Singularitadtslinien Pole haben. Von den Singularitatslinien selbst setzen 
wir voraus, da in allen ihren Punkten die Sehne (A a) nach dem ent- 
sprechenden Bogen As entwickelt werden kann, wenigstens fiir ein endliches 
Intervall OX | As|< 6, und daB eine Singularititslinie nicht in die 
Umgebungen anderer Singularitétslinien eindringt, wo unsere Entwick- 
lungen nach den y,, falsch werden. 
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§ 2. Es seien Ki ap K,,, K die KrimmungsgréBen des Untergrundes 
und es bedeute V7, die kovariante Differentiation (VW? = Ga Die 
elektromagnetischen Gleichungen (nullte Naherung in bezug auf die Ven) 
haben die Gestalt* (es ist O = g*? 7, V,) 

L;(¢.) = 0 9% — Ki gs = 0,| 
Wears ath j 
Die Feldstarken f,, berechnen sich aus den Potentialen 9,: 
fin = Vi Pi — Vi Pre 
Wir wollen nun die Kriimmungskomponenten in erster Naherung berechnen. 
Der metrische Tensor hat die kovarianten Komponenten 
Gin Vin 


Fir die kontravarianten Komponenten findet man leicht die erste Naherung 


(1) 


gik — yk, 
Hs ist tatsichlich bis auf GréBen zweiter Ordnung 
ia se Via) (gt — yk) = 6; 
(gleich dem gemischten Hinheitstensor). 


Benutzen wir ein Koordinatensystem, das in einem vorgegebenen Punkte 
fiir den Untergrund geoditisch ist, so gilt bis auf GréBen zweiter Ordnung 
fiir die kovariante Kriimmungskomponente R, Rik in diesem Punkte** 
1 / O van 0 Ye; O YB i O Yai 
Rapix = Kapie + 5 (gar aqt + aaedat dar dat root) 


(Die Rap jx Stellen die vollstandige, aus dem metrischen Tensor 9,;, + y;, 


berechnete Kriimmung dar.) Es gilt weiter in demselben geodatischen 
Koordinatensystem und fiir den namlichen Punkt 


O Vor 0 { | 
VaVe Yar = aap oat Th GaP ly | 8" Oat 


O {at 0 ”) s 
al l—aalt, = Kipe, 
die Dreiindizessymbole beziehen sich auf den Untergrund. Die Kriimmung 
R, pik laBt sich nun in dem ins Auge gefafbten Punkte folgendermafen 
darstellen: 
Ba gir = Kopin +5 (Vp Vivou + Vi Varpi— Va Viver— VV 6 Yai) 
+ 4 (Kiga vr + Kipnyvra + Kinavrp): 
5 it S. Eddington, Relativititstheorie in mathematischer Behandlung, 


S. 259. Berlin, Springer, 1925. 
** Hddington, l.c., 8. 98. 
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Wegen ihres invarianten Charakters ist diese Beziehung fir jeden Punkt | 


und fiir beliebiges Koordinatensystem giiltig. Es sei _ 


ye=vi—y, yoy 


Dann betragt Rs fd WG? t__y* 4) R, pik bis aut GréBen zweiter Ordnung, | | 


Rey = Ke, — 50 ¥e% + 3 (Kp Yen + Ki Yr) — yr Kear: 


Die Potentiale sollen dabei die Bedingung 


V x vr = 0 (2) 4 


erfiillen. Den Naherungswert von Rf berechnen wir, als (gf? —y'") Roe 
Re = Ki—gO yi + 3 Er i Kiy) — 7 KP aw 
Daraus folgt 
R=K—odOy—-—y, Ke 


Es sei 
Li (pas) = —320 yi +3 (Ke yi — Ki yr + 6; K°8 pap) — Kas Yr 
+(Ki—16;K) yp (yp =4y)- (3) 
Dann ist 
Rp OUR =e 0 (3') 


Durch Herunterziehen von k entsteht aus L* ein Tensor, der in bezug 
auf 2,k unsymmetrisch ist. 


§ 35. Es bedeutet kee Hinschrankung, anzunehmen, es sei 
Vigt=0, Viv = 0. (4) 
Ist es namlich nicht von vornherein der Fall, so kénnen wir setzen: | 
% = 9+ Vi®, 
Vix = Vin + Vii t+ Visi — Gin Vr & 


(die Substitution fiir y;, lauft auf eime infinitesimale Koordinatentrans- 
formation hinaus) und die Bedingungen (4) fiir die neuen Potentiale reali- 
sieren, indem wir m und die & aus den Gleichungen bestimmen: 


Og=Vigt OF8FV-ViE —ViV- = Vig (8 
Durch Anwendung der Formel 
Ve V8 OY ys V 8 Va Wo Kia PD: (6) 
erhalt man fiir (€,) die Gleichung 
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Durch Lésung der Gleichungen (5) kann man stets das Bestehen der 
Normierungsbedingungen (4) fiir die Potentiale erzwingen, und zwar fiir 
eine endliche Umgebung irgendeines Punktes. 


§4. Die linearen Differentialausdriicke der Potentiale, L,(g,) und 
Li (pg), sind zweiter Ordnung und sich selbst adjungiert. Sie erfiillen 
die Reziprozititsbeziehungen 
Pp Ty, (as) a hs, (pa) a V 0", QO, = p* Vv; Pu— 9 Ve Pas (7) 
pp Le(p;x)- yp LE (p; x) = V 0%, w; = p*8 yas V iPaps (Pin= Pri) (7) 
Geniigt (p,), als Potentialvektor aufgefaBt, den Max wellschen Gleichungen 


Vea A ==0; eS Vie Pi— Vv; Pk 


so hangt L, (p,) nur von VY ,p* ab. Denn es ist L, (pg) mit den Maxwell- 
schen Gleichungen identisch, wenn die Normierung V, y* = 0 erfiillt ist. 
Ks wird daher L, (pg) fiir p, = V’,¢ nur von VY, p®, d.h. von O € abhangen. 
Wir haben in der Tat nach (1) 

U;(V.é) =O ViE—KV,-E. 
Nun ist aber nach (6) 


OVE =P VV iVeE HV OF+EKV,-S 
und daher 
L(V.) = Vig g= é. (8) 
Wir wollen jetzt Li (p,,) berechnen fir p,, = V,é + Vx&- Dazu 
werden wir uns der Formel 
Va Ve Aiu— Ve VaAixn = Kiga Ace + Kipa Ase (9) 
bedienen, die fiir jeden kovarianten Tensor A, , giiltig ist. Aus (6) ergibt sich 
By ep VY (7 i Vig Se Kise &.) 
und dann aus (9) 
OV;& = ViO& + Bi Vb + 2Kbia V bet be Va Kui. 
Aus der Bianchischen Identitat 
Vakiigt Vikisat Ve Krai = 0 


erhalt man 
Ven i ge Vg Kae 


und demnach 


BV;& = V;0& + Be V.b 4+ 2K Vi bo tS (Va Kie— Va Kin). 
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Nach (8) ergibt sich schlieBlich 

LE (V 9+ Vp 6a) = —$[V sO + VIE te (Vi Ke + VE K,.— 2V Ki) 

~ KEV, ge+ 2 (KEV "Kj V"&,) + 0; Kup V2 80 + (Ki— G6:K) V a 8%. (10) 

Erfiillt der Untergrund die Beziehung 

Ki —165K = a6), dh. K = —4a, Kj = —a6; (« = const), (11) . 

so haben wir anstatt (10) die einfache Formel 
Li (Pus) = Vigdit Via a = —7(OE—eé)). (12) i 


§ 4. Die in den Formeln (8), (12) vorkommenden Grofen é, & seien 
so gewahlt, daB sie stetig sind, stetige Ableitungen bis auf die vierte Ordnung ~ 
haben und auferhalb eines Weltgebiets t, verschwinden. Es verschwinden 
dann auch die Ausdriicke q, q; auBerhalb t,. Sieht man zunachst von 
Singularitaétslinien ab und nimmt man.an, daf die Potentiale @;, y,,, die 
Bedingungen von Stetigkeit und Differenzierbarkeit erfiillen, so ergeben 
sich aus (7), (7’) und aus den Gleichungen 


( 
7 ge Leeies j 2ivaen . 
area | ad ee 


T4 
die Zusammenhange 


[V9 r%e.dt,— | Vg GV iqdt, ra 
T% T 


= 


| Vo ps me dr, “es 2{ Vg yr? V7 agg dt, = 0, 
U4 4 


vorausgesetzt, daf 
DT; (Pu) == Y) Li (Pu ) = my 


ist. Durch partielle Integration erhalt man 


[V9 o*Vagqde, = —[Voq Vu g* dt, 
[Vo v"? Vagedr, = —\VorV5 ye at,. 


Sind die Poteniale nach (4) normiert, so bestehen die Gleichungen 


[Vo p%eedt, = 0, | Vgp5 mi dr, = 0. (18) 
T, T, 
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Ist das Weltgebiet t, von einer Singularitatslinie durchzogen, auf welcher 
die Potentiale Pole erster Ordnung haben (d.h. in der Umgebung der 
Singularitatslinie wie das Newtonsche Potential eines Punktes unendlich 
werden), und vimmt man an, da es auBerhalb der Singularititslinie 


Lp.) =, Li (pup) = 0 
ist, so gilt anstatt (18) 
fee Tei See 1) { p: meds = 0. (14) 
& 8 
Die Bogenlange s der Singularitatslinie ist dabei von einem Anfangspunkt 
in bestimmter Richtung (etwa Vergangenheit—Zukunft) zu zahlen. Es 
ist leicht nachzupriifen, da die Umgestaltungen der Integrale, die die 
Forme] (13) als Endformel ergeben, im Falle unserer Singularitaétslésungen 
richtig bleiben. Die Integrale auf der linken Seite von (14) kénnen als 
Definitionen der Integrale auf der linken Seite von (18) angesehen werden, 
naimlich fiir den Fall einfacher Pole. Man kann, von (13) ausgehend, zu 
(14) gelangen, indem man das Gebiet, wo L, (y,) und L,; (wp, A) von Null 
verschieden werden, in eine enge Rohre einschlieBt und sie dann auf die 
Singularitatslinie zusammenschrumpfen Jat. 
§6. Die Normierungsgleichungen fiir die Potentiale erzwingen also 
im vorliegenden Falle die Gleichungen (14), d.h. 


Diese Beziehungen stellen eigenartige Variationsgleichungen dar. In den 
Punkten der Singularitatslinie kénnen &, &’ ganz beliebige stetig zusammen- 
hangende Werte annehmen. In jedem Punkte der Singularitatslinie wollen 
wir (e”) und (m**) nach dem normierten Tangentialvektor (Geschwindigkeits- 
vektor), (u’), spalten. Es ist 

ad a! 
dsl; 
mk= Muiuk + Miuk + Meut + *mtt, *mi ku, = 0, Mu; = 0. 


po @ = hy + *e,  *eu; = 0; 


Die GréBen €, & verschwinden an den Enden des Integrationsweges. Hs 
ist daher 


Oe Ee 
uzds = | ——~uwds = 0. 
| Ore One 
s s 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 67. ; 19 


276 Myron Mathisson, 


Die erste der Gleichungen (15) kann man demnach wie folgt schreiben: 


ade eels | 
“3 es 109 — 0. 16 
fesact | i pan (16) 


§ § 


Es ergibt sich daraus das Verschwinden von (*e’). Spaltet man namlich 

: ag 
0 x 
maBgebend, diese kann aber unabhingig von & den Integrationsweg entlang 
variiert werden. Es verschwindet demnach auch das erste Integral in 


V’é nach (u’), so ist nur die zu (u*) normale Komponente fiir *e* 


(16). Dies ist aber nur dann mit der Variierbarkeit von & vertraglich, wenn 
die Bedingung 


E = const (17) 


erfullt ist. 
Durch eine analoge Uberlegung gewinnen wir aus der zweiten Glei- 
chung (15) die Beziehungen 


(Mi) = 0, (mi) = 0, eae (Mut) + [*P\ ata we] as 20, 


Hs ist demnach 


(18) 


also auch 


aM, = 0, M = const]: (19) 


ds 


Uber den Untergrund, auf welchen sich unsere Gleichungen nullter Ordnung 
L; (Yq) = 9 beziehen, haben wir keine besonderen Voraussetzungen ge- 
macht. Die Konstanz der Ladung, die in (17) ihren Ausdruck findet, ist 
daher fiir jeden Untergrund eine Folge der elektromagnetischen Gleichungen. 
Die mechanischen Gleichungen aber und die Konstanz der Masse fiir den 
ungeladenen Massenpunkt, die in den Formeln (18), (19) enthalten sind, 
werden bei uns unter der Voraussetzung hergeleitet, daB der Untergrund 
die Gleichung (11) erfiillt. Einen Untergrund solcher Art liefert z. B. ein 
singularitatenfreies Gebiet im massenleeren Felde beliebiger elektro- 
magnetisch unwirksamer Kérper (wobei auch « = 0, d.h. KK, = 0ysem 
kann), oder der homogene kosmologische Untergrund. 
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Den linearen Ausdriicken L; (y,), Li (@, a) kann man const y, bzw. 
const yf hinzufiigen, ohne Anderungen in den Resultaten zu bewirken. 
Die Frage, ob sich eine Singularititslinie in einen allgemeineren Unter- 
grund mechanisch einzufiigen vermag (z. B. in die Umgebung eines ge- 
ladenen Punktes), ob man dabei nicht auf tiberzihlige oder sogar unver- 
-eimbare Gleichungen gefiihrt wird, wird in dieser Arbeit nicht berithrt. 


Zusammenfassung. Es wird eine Methode entwickelt, die eine mathe- 
matisch scharfe Fassung des Problems der Kinpassung eines punktformigen 
Materieteilchens in den auBeren Feldverlauf erméglicht. Fiir die einfachsten 
Falle werden die Beharrungsgesetze (in erweitertem Sinne) der Konstanz 
von Ladung, Masse und Geschwindigkeit hergeleitet, die zwei letzteren 
Gesetze jedoch nur fiir den Fall eines ungeladenen Teilchens in einem 
auBeren Felde, das keinen elektromagnetischen Bestandteil hat. Es zeigt 
sich dabei, da®B in den behandelten Fallen die Feldgleichungen zu keinen 
tiberzihligen mechanischen Gleichungen ftihren. 


Warschau, 6. Dezember 1980. 
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Diffusion als PulsationsprozeB. 
Von Witold Jazyna (Jacyno) in Leningrad. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 12. November 1930.) 


Von verschiedenen Standpunkten aus ist der Diffusionsvorgang bei Gasen 
untersucht und als ein PulsationsprozeB mit konstantgehaltenen anfanglichen 
wahren Volumina beider Gase aufgefaBt worden. Die Universalentropie bei 
Diffusion der ,,Clapeyronschen Systeme‘‘ bleibt bei konstantem Gesamt- 


volumen unverdndert, nimmt dagegen bei wirklichen Gasen gemiB der Entropie- | 


gleichung dS = dS dS Eds ease 
zu, wobei das ,,Kohdrenzglied‘ 
; V V 
Sh A (6, Ry lige Gina) 
1 Vs 


sich vom Gibbsschen Entropiezuwachs nur dem Vorzeichen nach unterscheidet 
und das Zusammenwirkungsglied S# nur bei Annaherung an den Idealzustand 
gegen Null konvergiert. 


Problemstellung und grundlegende Voraussetzungen. Die unnatiirliche 
Korrespondenz zwischen Entropie (extensive Grébe) und Druck (intensive 
Gr6Be) ist zum erstenmal von J. W. Gibbs in seiner Untersuchung tiber 
,,1deale Gase“ bei Gelegenheit der Daltonschen Regel festgestellt worden*. 
Die demzufolge von M. Planck als Gibbsscher Satz gegebene Formu- 
lierung ** : 

Die Entropie einer Gasmischung ist gleich’ der Summe der 

Entropien der Hinzelgase, wenn ein jedes bei der nimlichen Tem- 

peratur das ganze Volumen der Mischung allein eimnimmt 


ist aber meines Erachtens mit der formell-phanomenologischen wie mit 
der statistischen Thermodynamik nur von einem Standpunkt aus in Hin- 
klang gebracht. Deshalb wollen wir den Satz, und zwar seine Folgerungen 
betreffs Diffusion von verschiedenen Seiten eingehender analysieren. 


* J.W. Gibbs hat bei Besprechung der Daltonschen Regel folgendes 
bemerkt: ,,Equation 


r 
7 = 2,(m,H, + melee + ma 1g) (a) 
1 


expresses a similar principle in regard to the entropy of the gas-mixture’ (Kursiv 
vom Verf.) [Transact. of the Connecticut Acad. 3, 217, Oct. 1875, May 1876]. 
Hs scheint aber, da nicht die Gleichung (a) selbst, sondern eben die latente 
Voraussetzung tiber Kongruenz bzw. Vernachlissigung der Koharenz diese 
Bemerkung aufrecht erhalt (a. a. O.). 

** M. Planck, Vorlesungen iiber Thermodynamik, S. 215, 8. Auflage. 
Berlin-Leipzig, W. de Gruyter, 1927. 
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Dazu fihren wir folgende Grundaufstellungen als Hilfsannahmen ein: 


I. ,,Der thermodynamische Zustand vollstindig isolerter K6rper ist vom 
Ort unabhdngig, d.h. er andert sich nicht bei (gravitations-) freier (arbeits- 
loser) Ubertragung (T'ranslationssatz). 

II. Die physikalischen Kérper sind imkongruent, d.h. zwei Korper 
‘kénnen nicht gleichzeitig ein und denselben Raum erfiillen“ (,, Inkongruenz- 
satz‘‘). 

Beide Annahmen sind wenigstens in einigen Fallen voneinander nicht 
unabhangig, und z. B. ist bei der Mischung von Kérper eine aus der anderen 
leicht ableitbar. 


$1. Die formal-axiomatische Thermodynamik ergibt fiir die Entropie S 
eines Clapeyronschen Systems (C8), unabhangig davon, ob es ,,rein‘ 
ist oder eine ,,Mischung“ darstellt, ganz allgemein 


S=S(f,V) =S(T, p) usw., 


wobei 7’, V, P die tblichen Zustandsparameter bedeuten. 

Da die inneren Beschaffenheiten, welche sich auf Molekularerschei- 
nungen zuriickfiihren lassen, im einzelnen, und zwar bei CS nicht in Be- 
tracht kommen, so kénnen wir wenigstens fiir diese Systeme in dem Falle, wo 


T’ = const, V = const 


oder 
T = const, p = const usw. 


ist, keinen thermodynamischen ProzeB konstatieren. 

Von diesem formalen Standpunkt aus kann auch keine Anderung 

der Universalentropie bei der Diffusion der CS stattfinden, d.h. man mub 

«8-8, =0 (1) 
annehmen, weil sonst die Entropie die Higenschaft der Zustandsgrébe 
verlieren miiBbte. 

Es kann also formell keine Rede von der Nichtumkehrbarkeit der 
Diffusion bei CS sein. Fiir Mikrovolumina stimmt dieser SchluB mit den 
Folgerungen aus der statistischen Betrachtungsweise, die zuerst von 
Smoluchowski* u.a. durchgefiihrt wurde, vollstandig tiberein. 


§ 2. Bei der iiblichen Behandlungsweise, welche zuerst von Gibbs** 


durchgefiihrt und danach von Planck*** u. a. wiederholt wurde, ist die 
thermodynamische Ausdehnung mit der geometrischen Translation der Korper- 


* M.von Smoluchowski, Phys. ZS. 17, 557, 585, 1916. 
** J.W. Gibbs, l.c. S. 227 u.a. 
*k& Me. Planck, l.c. S. 217 u.a. 
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teilchen unter gleichzeitiger Vernachlassigung der beiden Grundannahmen 
(I und IJ) identifiziert. Dies kann man folgendermafen beweisen*. 

Beweis 1. Zwei Gase sind mit Hilfe von unendlich diinnen isolierenden 

Hiillen in unendlich viele Zellen geteilt (Fig. 1a) und danach samtliche 

Zellen gleichmaBig in demselben Raume 

etefefete feet ra geometrisch verteilt (Fig. 1b). Nachdem 

die Umhiillungen entfernt sind, kénnen 


plelsslefssisiis 6  wirauf Grund des Translationssatzes (1) 
@/o;e/o a ‘ ' i 


auch fiir verschiedene Gase keine Entropie- 


anderung feststellen, falls letztere nicht 

von der Natur der Gase abhangt und zwischen den Gasen keine chemisch- 
physikalische Zusammenwirkung auftritt. 

Dann sind aber in der Gibbsschen Formel fiir Entropievermehrung 


so Veer ie 
8-8, = 4)6, Ble + G Ryley (1’) 


die Endvolumina V den Anfangsvolumina fiir beide Gase gleich zu setzen, d.h. 
Via un Vee 


was naimlich die Inkongruenz beider Gase ausdriickt. So ergibt sich, da’ 
bei der iiblichen Betrachtungsweise die beiden Grundannahmen gleich- 
zeitig unerfillt bleiben. 


Beweis 2. Man dehnt beide Gase gesondert so lange adiabatisch 
(umkehrbar) aus, daB ihre Teilchen vollkommen frei voneinander werden. 


* J. W. Gibbs (l.c.) selbst war erstaunt, daB die Entropieinderung un- 
abhangig von der Natur der Gase ausfallt, wahrend sie fiir identische Gase gleich 
Null werden mu8. Bei der Erklarung der letzteren Tatsache hat er den stati- 
stischen Charakter des thermodynamischen Gleichgewichts erfaBt und mit dem 
grundsatzlichen Tatbestand verkniipft, da8 der Thermodynamik eben die 
unvollkommen bestimmten (incompletely defined) Zustande zugehéren. Die 
erstere hat er nur tatsachlich anerkannt, nicht aber erklart. [Vgl. z. B. ,,... the 
fact is not less significant that the increase of entropy... is independent of the 
nature of the gases‘ (1. c. S. 228) und ,,We might also imagine the case of two 
gases which should be absolutely identifical in all the properties (sensible and 


molecular) ... but wich should differ in respect to ‘the attractions betwen 
their atoms... In the mixture of such gases by diffusion an increase of entropy 
would take place althought ... Insuch respect, entropy stands strongly contra- 


sted with energy” usw. (l.c. S. 228 und 229. Kursiv vom Verf.).] 

Planck erblickt in diesen Verhiltnissen einen Hinweis auf sprungartige 
Beziehungen zwischen den chemischen Bigenschaften der Kérper und folgert, 
,,daB dee: chemische Unterschied zwischen Substanzen nicht durch eine stetig 
veranderliche GréBe dargestellt werden kann‘ (1. ¢. S. 217 u. 218). 

Wie wertvoll diese Schliisse auch sind, so lésen sie die Entropieprobleme 
beim Diffusionsvorgang meines Erachtens doch nicht in erschépfender Weise. 


| 
i 
| 
i 
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Nachdem eine gleichmaBige Verteilung beider Stoffe durch eventuelle 
Vertauschung, z. B. von verschiedenen Molekiilarten, erreicht wird, kom- 
primiert man das Gemisch wieder adiabatisch (umkehrbar). 

Sofern die Entropiedinderung nicht von der physikalisch-chemischen 
Zusammenwirkung der beiden Molekiilarten abhangt, kénnte man diese 
‘Kompression bis zum Anfangsvolumen bzw. Temperatur usw. isentropisch 
verfolgen. 

§ 3. Solch eine adiabatisch-isentropische Kompression erscheint bei ° 
wirklichen Gasen tiberhaupt unméglich. Die entsprechende Entropie- 
anderung darf man aber nur ausschlieBlich als Folge der physikalisch- 
chemischen Natur der Gase und ihrer Abweichung von dem idealen Gas- 
zastand betrachten. Denn es ist klar, da nur zwei extreme Méglichkeiten 
vorliegen: entweder ist die Diffusion vom Standpunkt der Entropieinderung 
von der Natur der Gase unabhangig — und dann mu die Entropieanderung 


bei Diffusion aller Gasarten itberall gleich Null werden — oder dieser 
ProzeB mu vielmehr von der wirklichen Zusammenwirkung zwischen 
beiden Gasarten und ihren Beschaffenheiten abhangig sem — und dann 


erscheint die Entropieanderung im Gegensatz zur traditionellen Vorstellung 
als eine mit der Natur der Gase stetig veranderiiche GroBe. 

Man kann z. B. die entsprechende Zusammenwirkungsenergie* als all- 
gemeinste Form der Stérungsenergie betrachten, deren besonderen Fall 
die tibliche innere Reibungsenergie (,,Reibungswairme‘) darstellt. 

§ 4. Somit ist der Mechanismus der Diffusion in solcher Weise vor- 
stellbar, da die Elementarteilchen beider Gase die dufere Arbeit 

AW, = pay, (2) 
gegenseitig aufeinander tibertragen, weil die Ausdehnung des Hlementar- 
volumens der ersten Gasart stets mit der Kompression des benachbarten 
Volumenelementes der zweiten Gasart zustande kommt**. In der Tat, 
falls irgendeine Molekel der Gasart (©) in die Gasart (@) diffundiert, 
so mu eine solche Verdichtung der Gasart (@) auftreten, welche mit der 
gleichzeitigen Ausdehnung der Gase (©) verbunden ist und umgekehrt 
(Fig. 2). Die komprimierten (@)-Molekiile fiillen im nachstfolgenden 
Zeitelement die Verdiinnungsstelle bei den (©)-Molekiilen aus und so 
wiederholt sich der beschriebene ,,PulsationsprozeB bis zur vollstandigen 


* Das heiBt die ,.Affinitaitsanderung’ bei Diffusion, welche wir im 
folgenden als ,,Duffusionsaviditat‘‘ bezeichnen. 
** Die Konzeption gilt auch fiir identische Gase, nur miissen in diesem 
Falle solche ,,Schwankungs‘‘- bzw. ,,Pulsationsarbeiten‘‘ als imnere betrachtet 
werden. 
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Beendigung der Diffusion. Gleichzeitig zerstreut sich die Pulsation und 
geht allmahlich in die wirklichen inneren Schwankungserschemungen bei 
physikalisch-homogener Gasmasse iiber. Dieser gegenseitige, allmahlich 
fortschreitende Arbeitsaustausch zwischen den Elementarvolumina beider 
Gase, wobei simtliche ParametergréBen in jedem Punkte des Systems 
nur periodische Schwankungen (,,Pulsationen‘‘) um die bestimmten kon- 
stanten Mittelwerte erleiden, stellt das Wesen der Diffusion dar und kann- 
als ,,Elementarpulsation’ bezeichnet werden. 

Von diesem Gesichtspunkt aus ist der Daltonsche partielle Druck 
nicht weniger fiktiv als der van’ t Hoffsche osmotische. 


C} 1) oC 5 ee ee 
e 

Ge) @) ao Canoe 

> © © ° Poe 6 

° a Chey, 

200 O-—> 00, 
e 

oO O=e Loe SS Stee 
0% 6 

Cir OC © Sie ene 

O71 OF 10. 50) FOl OS Men rel et ce 


§ 5. Obwohl diese Behauptung mit den bekannten theoretisch erfolg- 
reichen Versuchen, mittels halbdurchldssiger Membranen die ,,umkehr- 
bare“ Vermischung und Entmischung der Gase und Fliissigkeiten zu ver- 
wirklichen*, in keinem grundsétzlichen Zusammenhang steht, so ist es 
doch nicht ohne Interesse, eine Art der spontanen umkehrbaren Ent- 
mischung beziiglich ihrer Dauer zu untersuchen. 

Denken wir uns, daf die innere Membran eines Zylinders C (Fig. 3) durch 
den beweglichen reibungsfreien Kolben K gebildet ist. Dieser soll nur eine 
Gasart, z. B. (@) ausschlhieSlich von rechts nach links, durchlassen kénnen. 
Fillt man nun die rechte Zylinderseite mit dem Gasgemisch, so ruft der 
spontane Strom der (@)-Molekel nach links und der mit ihm verkniipfte 
unendlich kleine Druckunterschied (p — p’) die allmahliche Verschiebung 
des Kolbens nach rechts hervor. 

Der Vorgang dauert so lange, bis beide Gase vollstandig separiert 
werden und lat sich molekulartheoretisch mit Hilfe der Gleichung 


t (N= No) 
N,—N 
[o= = i,ae = IN (3) 


tT, (N= 0) 


* Siehe z. B. M. Planck (l.c.), S. 213; W. Schiile, Technische Thermo- 
dynamik, 4. Aufl. 2, 170u.a., Berlin, Julius Springer, 1923. 
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ausdriicken, wo N die Zahl der schon nach links durchgeflossenen (@)- 
Molekiile, Ny die der simtlichen (@)-Molekiile, W, die mittlere Molekular- 
geschwindigkeit und y die Durchlassigkeit des Kolbens fiir (@)-Molekiilart 
bedeuten; B hangt von den Zylinderabmessungen ab. 

Bei diesem EntmischungsprozeB ist am Anfang fiir N = 0 baw. N = 1 


aN Noo dN Repeats 
Geile ; = @ B Wo bzw. cae é ie oD) Maye Woy (4) 


dagegen am Ende fir N = Ny—1 baw. N=N, 


dN Div, aN 
= 2 es a0) 5 
=e B eae ( ) 
und folglich findet der Durchgang der ersten Molekel in dem Zeitintervall 
2 2B 
At, = = —— = 1 (6) 


aren, 40%! z, P@M—Di% 


statt, wihrend die letzte in der Zeit 


2B 
A ig = Da, (7) 
durch den Kolben schliipft. 

Somit findet der EntmischungsprozeB im endlichen von der Durch-_ 
lassigkeit des Kolbens und der mittleren Molekulargeschwindigkeit Wo 
abhangigen Zeitintervall statt. 

§6. Der Umstand, daf vor der Diffusion die Gase wnvermischt und 
nach deren Beendigung vermischt erscheinen, spielt bem Umkehrbarkeits- 
problem der Diffusion keine Rolle. 

Dies kann man mit Hilfe des folgenden Gedankenexperiments be- 
weisen. 

Beweis. Wir scheiden die Molekiile ein und desselben Gases irgendwie 
voneinander, z. B. mit Hilfe der Farbung in blawe und gelbe, jedoch in solcher 
Weise, da das gewihlte Merkmal keine Anderung in der Natur der Gase 
hervorruft*. Solche individuelle Trennung der Gasmolekiile andert in 


* DaB diese Farbung, und zwar unter der vorgeschriebenen Bedingung, 
in Wirklichkeit unausfiihrbar ist, spielt hier eine ahnliche Rolle, wie die Un- 
realisierbarkeit der Geraden in der Geometrie. Denn auch hier kann man die 
nétige Trennung auf Grund der wirklich existierenden individuellen Verschieden- 
heit der Molekiile im JIdealfall auch ohne spezielle kiinstliche Merkmale als 
realisierbar betrachten. 
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dem thermodynamischen Zustand des GS nichts und somit stellt auch die 
,, Diffusion‘ solcher Molekel nur eine gewohnliche Translation der individuell 
verschiedenen Gasmolekel dar, welche mit keiner Anderung der thermo- 
dynamischen Entropie verbunden ist. 

Die notwendige Bedingung fiir die Vollstindigkeit des Beweises be- 
steht in der Annahme, daB bei der eventuellen Scheidung die gewahlten 
Merkmale keine physikalisch-chemische Zusammenwirkung zwischen den 
Molekiilen (,,Diffusionsaviditaét") hervorrufen. 


§ 7. Fiir wirklich verschiedene reelle Gase ist diese Bedingung nicht 
erfiillbar. 


Schon Thomson und Joule (1863) haben bei ihren Versuchen tiber 
den Ausflu8 der Gase bemerkt, was danach D. Berthelot und P. Chappuis 
(1907) bei den Bestimmungen der Ausdehnungs- bzw. Spannungskoeffi- 
zienten bestatigten, da nimlich die sogenannten ,,indifferenten“’ Gase 
in Wirklichkeit betrachtliche Zusammenwirkungen aufweisen. Diffundieren 
nun zwei wirklich verschiedene Gase, so verlauft der Vorgang mit endlicher 
von Null verschiedener ,,Aviditét‘’ und die Umkehrung des Prozesses 
ist nur unter einem endlichen Druckunterschied p—p’ méoglich. Die 
dabei verlorene Arbeit 


AQ’ = A (p—p') dV (8) 


stellt das energetische Ma der Irreversibilitaét bei diesem reellen Diffusions- 
vorgang dar. Vom Standpunkt der thermodynamischen Irreversibilitats- 
theorie kann man die Aviditatsarbeit als eine Form der inneren Stérungs- 
energie betrachten. Somit erhalten wir aus (2) und (8) fiir mechanische 
Irreversibilitaétsgrade By und & . der diffundierenden Gase* 


et eA AQ? p—v' 
See ON ade (9) 
weil 
2aY == ay 
ist. 


Der ,,Molekulartransport‘ ist notwendigerweise mit dem ,,Warme- 
transport’* verbunden. Somit muf in diesem Falle die thermuische Stérungs- 
energie bzw. der thernusche Irreversibilitatsgrad nur annahernd gleich Null 
sein, d. h. 


AQ’ 0 bzw. S) = S, = 0. (10) 


* ZS. f. Phys. 64, 856, 1930. 
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Der Irreversibilitatskoeffizient* € ist fiir das System beider Gase im 
ganzen (adiabatisches System mit Stérungsenergie) unendlich groB, namlich 


ANGE RIS ca ; 
—0- 10> Oe) 


hingegen trifft dies fiir jedes der beiden Gase getrennt nicht mehr zu, weil 
der Pulsationsprozef, an welchem sie beteiligt sind, sich in jedem Augen- 
blick weder vollsténdig isochorisch noch adiabatisch abspielt und sich 
nur durchschnittlich als solcher betrachten laBbt. 

§ 8. Bezeichnen wir die wahre gegenseitige Diffusionsaviditat beider 
Gase aufeinander als Stérungsenergie 


Ah (6, 50) 07, (11) 


wobei t die Zeit bedeutet und c, eine von der physikalisch-chemischen 
Natur der Gase abhangige Konstante ist, so erhalten wir fiir Entropie- 
anderung bei Diffusion reeller Gase (Fig. 3) 


TT =Tt 
S,—S8, = [fle 1)dt, (12) 
™T%=0 
worin die Funktion f (¢,,t) rasch gegen Null konvergiert. 
Aus (12) mit Riicksicht auf (8), (10) und (11) erhalt man mit Hilfe 
der Gasgleichung pV = GRT naherungsweise fiir gleiche Volumina 
beider Gase (Fig. 3) 


Vola 
y Aue (GOR, _" ( 6) P| 
S, Ss A \| TV V7 av, (18) 
0 
wobel 
G = by (V) (14) 


nur vom Volumen V und von der Natur der Gase abhangen mu, 


Oo: = m1 Mm, (15) 
ist und 
my R, +[m, —by(V)] R, 


R' = 
m, +m, —b(V) 


(16) 


die mittlere verinderliche Gaskonstante der Mischung auf der rechten 
Seite des Kolbens bedeutet (Fig. 3). Hiermit kann man die klemsten 


“= YAS) at, leenyst (oes) 
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Entropievermehrungen bei Diffusion reeller Gase nur unter der Be- 


dingung 
EGS irae (17) 
V V,—V |) 
erwarten, oder mit (14), (15) und (16), falls 
2m,V 
Gab ole (18) 
oilt Vi, 


Die erhaltene Bedingung ergibt auch fiir die wirkliche Druckdifferenz 


pp = 
d.h. die Entropieinderung bei Diffusion erscheint desto kleiner, je klemer 


die Zusammenwirkung zwischen beiden Gasen ist bzw. je mehr beide 
Gase sich dem Idealzustand nahern. 


§9. Endlich setzen wir fiir die Entropie der Mischung sowie auch 
fiir das erste und zweite Gas nach L. Boltzmann entsprechenderweise 


S=kigw, S = hlew, mnd 3s 7K lew. (19) 


wobei w,W,, Ww, die Zustandswahrscheinlichkeiten bzw. der Mischung und 
der Einzelgase bedeuten (Fig. 4a und b) und k die universelle (Boltz- 
mannsche) Konstante ist. Die Gaszustinde nach Fig. 4a sind voneinander 
ganz unabhangig oder vollstandig ,,mkohdrent*. Dementsprechend ist 
ihre gleichzeitige Existenz durch die Zustandswahrscheinlichkeit 


W, == Wy, A Ws (20) 
bestimmt. Also folgt nach (20) und (19) 
S, =kigw, +klgw, = 8’ +8", (21) 
d.h. wm Falle a (Fig. 4) gilt die einfache Additwitdt der Entropie. 
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Dies trifft aber bei Diffusion (Vermischung) beider Gase (Fig. 4b) 
nicht mehr zu. 

Die Zustiinde der diffundierenden Gase verlieren allmahlich ihre 
gegenseitige Unabhangigkeit und im Falle b (Fig. 4) sind sie vollstandig 
, kohdrent‘‘*. 

Der einfache Multiplikationssatz der Wahrscheinlichkettsrechnung gilt 
in dem Falle b (Fig. 4) nicht, d.h. 


W), es W,- Wy, 
S — S48", 
Seas aa cht tae (22) 


ebenfalls 


vielmehr ist 


wobei S* bzw. 9%, das ,,Kohdrenz-‘‘ bzw.  Zusammenwirkungsglied der 
Entropiegleichung, der Bedingung 


So Oe und pos) (23) 
genugen mussen. 
$10. Auf Grund der frither erhaltenen Verhaltnisse kann man das 
Koharenzelied bei Diffusion der Gase berechnen. 
Offnen wir den Schieber zwischen beiden Gasen (Fig. 4a), so diffun- 
dieren sie allmahlich gemaf der Gleichung 


dS’ + d 8" + dS* = d&*, (24) 
oder nach Beendigung der Diffusion integriert 
V < V 
AR, G6, lg— + AR, G lg_ +S = &, (25) 
; ye V~ 


worin S* bzw. S* das Koharenz- bzw. Gusammenwirkungsglied bedeuten. 
Fiir Systeme von Clapeyron bzw. fiir ideale Gase ist das Zusammen- 


wirkungsglied e2n 


und aus (25) erhalten wir das Koharenzglied bei Diffusion zweier reeller 


Gase V 


e 
sehen 2 oA (6,2, lez + 6, Bile 7}, (26) 
1 2 
oder fir V =1 Mol und Vy=V,=V/2 
Se 11,086 1a 2) (26’) 


* Hine ahnliche Betrachtung hat zuerst M. Laue fiir zwei Strahlenbiindel 
ausgefiihrt, die sich durch Interferenz zu zwei anderen zusammensetzen. (Ann. 
d. Phys. 18, 523, 1905; 20, 365, 1906; 28, 1, 795, 1907; Phys. ZS. 9, 778, 1908.) 
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eine GréBe, welche namlich die von Gibbs bei Diffusion idealer Gase 
gefundene Entropievermehrung vollstandig kompensiert. Somit ist nur 
bei reellen Gasen die Diffusion von der Entropievermehrung (auf 1 Mol 


bezogen) 
2 


‘AQ? i 
48, = Se — ret 1,986 £°,, 1g 2 (27) 
1 
begleitet, wobei der muttlere mechanische Ivreversibilitatsgrad ¢“/, von 
der Natur der diffundierenden Koérper abhangt. 


Zusammenfassung. Man kann die Entropieanderung bei der Diffusion 
von Clapeyronschen Systemen entweder einerseits unter Bezugnahme 
auf den Translations- baw. Inkohdrenzsatz formal-thermodynamisch als die 
fiir isochorisch-isothermische Pulsation (TranslationsprozeB) darstellen, oder 
andererseits, abgesehen von diesem Gesetz, mit Hinfitthrung des Kohdrenez- 
ghedes statistisch bestimmen in beiden Fallen aber gleich Null berechnen. 
Bei Diffusion reeller Gase ist die Entropieinderung von Null verschieden, 
und zwar durch das Zusammenwirkungsglied S* ausgedriickt. 


Leningrad, Technologisches Institut, Oktober 1930. 
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Zur Theorie der gedampften Schwingungen. 
Von V. S. Vrkljan in Zagreb. 
(Eingegangen am 4. Dezember 1930.) 


Es wird das Gesetz der Abnahme der Flaichengeschwindigkeit fiir gedimpfte 
elliptische Schwingungen abgeleitet. 


Wenn die Bewegung eines Massenpunktes durch die Gleichungen 
(f und k sind Konstanten) 


mz = —fxre—kz, 
my = —fy—ky, (1) 
me = —fe —keé, 


2 
wo f > ae sein soll, definiert ist, so spricht man von gedamptften Schwin- 
m 


gungen* dieses Massenpunktes (Masse = m). Der Hinfachheit halber be- 
; . oe aoe 
zeichnen wir das Verhaltnis om mit 26 (6 = Dampfungskonstante). 


Die Lésungen der Gleichungen (1) lauten 
x = e—%(A,cosnt + A, sinnt), | 
y = e—%(B, cosnt + B, sin nt), (2) 
z = e%*(C, cosnt + C, sin nt), 


won = yz — 62 bedeutet. Das Zusanimenbestehen dieser Gleichungen 
m 


ist aber an die Bedingung 

ve ha eo 

B, B,y | = 0 

Cr, 2 
gebunden, welche bedeutet, daB sich die Bewegung in einer Ebene durch 
den Koordinatenursprung abspielt. 


Wenn man die erste der Gleichungen (1) mit — y, die zweite mit 
x multipliziert und dann beide addiert, so ergibt sich 
Ly — yk = —26 (ey — yz). 
Entsprechend erhalt man auch 
yi — 2) = —25(ye—29), 
2a —@e = —26 (ex — £2). 


* Die Gleichungen (1) enthalten die ausdriickliche Voraussetzung, daf 
die hemmende Kraft proportional der Geschwindigkeit sei. 


| 
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Die Integration der letzten drei Gleichungen im Zeitintervall tj > 7 — 


liefert 
t 


(aj — yt), = (ay — yt), —26 | (xy — yo) dt, 


to 
t 
(ys — 2H), = (ys — 29), — 26 | (ye — 29) at, 6) 
. } 
(2a — az), = (e%@ — #2), —26 | (2x — x2) dt, i 
to 


wo die Glieder auf der linken Seite der Gleichungen die zweifache Flachen- 
geschwindigkeit zur Zeit t, und die ersten Glieder auf der rechten Seite 
die zweifache Flachengeschwindigkeit zur Zeit ty bedeutcn. 


Die letzten Gleichungen zeigen uns das Gesetz der Abnahme der 
Flachengeschwindigkeit, welches lautet: Die Fldchengeschwindigkeit m 
einer bestinmten Zeit t ist gleich der Flichengeschwindigkeit in einer fritheren — 
Zeit ty, vermindert um das zweifache Produkt der Démpfungskonstante mit 
der Fliache, welche von dem Radiusvektor des Massenpunktes vm Zeatintervall 
ty > t wiberstrichen wurde. 
DaB die Gleichungen (3) durch die Lésungen (2) wirklich identisch — 
befriedigt werden, d. h. mit den Lésungen (2) in Einklang stehen, ersieht — 
man sofort, wenn man auf Grund der Formeln (2) die Ausdriicke 
zy — ys = n(A,B, — A,B,)e—*", i 
yé—2zy = n (B,C, —B,C,) e >, (4) 
at — ae = n(C,A,—C, A,) e—*% 

bildet und in (8) substituiert. 

Auf Grund der Gleichungen (4) kann man auch die Gesamtflachen, 
welche von der Projektion des Radiusvektors auf die Koordinatenebenen 
in der Zeit 0—> oo (von Anfang bis zu Ende der Schwingungen) iiber- 
strichen werden, berechnen. Man erhalt 


hy ano 
3 | ei G2) Ci a5 (4: B, — 45 B,), 
‘0 
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Die Voraussetzung aller dieser Ableitungen ist, daB die gedimpfte 
schwingende Bewegung des Massenpunktes wirklich in einer sogenannten 
alliptischen Spirale und nicht z. B. auf einer Geraden durch den Koor- 
dinatenursprung stattfindet. Wird 


sn gee eg are 


Bye B, CF 
so findet die schwingende Bewegung aut einer Geraden durch den Ursprung 
statt. 
Fiir 6 = 0 ergibt sich aus (8) und (4) das bekannte Flachengesetz 
von der konstanten Flachengeschwindigkeit. 
Zagreb, November 19380. 


Bemerkung bei der Korrektur. Der Satz (8) ist auch fiir jede Bewegung 
eines Massenpunktes unter dem EinfluB einer Zentralkraft und einer linearen 
Dampfung giiltig. Jedoch kann er von eventuellem Interesse nur in der 
Theorie der Schwingungen sein, wo solche Falle mit der linearen Dampfung 
bekanntermafen betrachtet werden. 
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Berichtigung zu meiner Arbeit: 
Intensitatsmessungen an Multipletts von Quecksilber und — 
Neon bei Anregung der Linien durch Elektronenstoh*. 

Von Werner Ende in Berlin - Reinickendorf. 


(Eingegangen am 29. November 1930.) 


Infolge eines Versehens ist in meiner Arbeit ,,Intensitatsmessungen 
an Multipletts von Quecksilber und Neon bei Anregung der Linien durch 
ElektronenstoB“ * bei der rechnerischen Auswertung der Intensitaétsver- 
haltnisse des Hg-Tripletts 5461: 4358: 4047 A die Dispersion nicht in 
richtiger Weise beriicksichtigt worden**. Die folgende Tabelle enthalt 
die richtiggestellten Werte. 


Wellenlange : 5461 : 4858 : 4047 
Bnerzien der Wi band lamp er saecee ene ee 20 ee ee 
Dispersion des Spektrographen .. . 0,14: 0,19: 0,23 
Energie der W-Bandlampe unter Berishsichnisang der 
Dispersion: Ge", =" corn ts oe re ee She LS eee ik : 87 
100 = Oye : 25 
Intensitatsverhaltnis des Hg-Tripletts ...... oder 
4 gba og il 
Mheoretischer: \Wierte: eeu ciel eee nen 4° 2d see 


Wie die Tabelle zeigt, besteht zwischen dem nunmehr korrigierten 
Intensitatsverhaltnis und dem theoretischen Wert eine gewisse Uberein- 
stimmung, allerdings liegt die Abweichung fiir die Linie 4858 A auBer- 
halb der MeBgenauigkeit. 

Bei den in derselben Arbeit behandelten Messungen der Intensitats- 
verhaltnisse im Neon-Spektrum wurde die Dispersion nicht beriicksichtigt, 
da die untersuchten Linien in einem verhaltnismaiBig engen Wellenlangen- 
gebiet liegen. Herr Hanle (Jena) macht mich darauf aufmerksam, daB 
auch in diesem Falle die Beriicksichtigung der Dispersion besonders fiir 
die 4uBersten Linien eine merkliche Korrektur bedingt. Ich habe nach- 


* W. Ende, ZS.f. Phys. 56, 509, 1929. 
** Herr Larche (Halle) war so freundlich, mich auf den Fehler auf- 
merksam zu machen. 


} 
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traglch die Dispersion aus dem Spektrogramm bestimmt und teile in 
folgender Tabelle die korrigierten Werte mit, die keine prinzipiellen Ande- 
rungen der Intensitatsverteilung ergeben. 


_ Wellenlinge Ne | Ne-He Wellenlinge Ne Ne-He 
6533 93 Shi 5401 5,3 5,0 
6383 35,7 37,8 6164 | 11,9 14,5 
6217 8,6 7,0 6030 5,8 5,3 
6507 ; Byes 59,2 5882 | 10,9 Ties 
6334 37,2 33,6 6305 9,4 8,8 
6074 29,8 26 6143 | 53,1 61,5 
5852 _ 158 6266 BPs) 28,3 
6599 18,6 20,6 5979 5,1 5,1 
6929 | 24 — 6096 38,8 38,4 
6717 16,5 14,2 5945 27,4 22,8 
6678 28,3 33,2 6402 100 100 
7032 | 22,8 — 
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Die Aufbaumdglichkeit der Elemente 
in Sternen nach der Ansicht von R. d’E. Atkinson und 
F.G. Houtermans und Kritik dieser Ansicht. 


Von Wilhelm Anderson in Dorpat. 
(Hingegangen am 26. November 1930.) 


Alle die von R.d’E. Atkinson und F. G. Houtermans tiber die Aufbau- 
moglichkeit der Elemente gezogenen Schliisse werden véllig umgestoBen durch 
die neuesten Untersuchungen von E. A. Milne itber das Innere der Sterne. 


R. dE. Atkinson und F.G. Houtermans gehen von der Voraus- 
setzung aus, daB die Temperatur im Mittelpunkt eines Sternes keinesfalls 
4-107 Grad tibersteigen kénne; die Dichte glauben sie gleich 10 g/cm? 
annehmen zu diirfen*. Bei einer Temperatur von 4-10? Grad ist der 
Bruchteil der Heliumkerne, die die Energie eines langsamen «-Teilchens 
haben, etwa gleich 10—*4°. Unter solchen Bedingungen ist an eine Um- 
kehrung des «-Zerfalls infolge von Temperaturbewegungen natiirlich nicht 
zu denken**, Dieselben Ansichten hat R. d’ EK. Atkinson auch in einem 
spateren Artikel wiederholt ***. 

Alle diese Ansichten werden jedoch villig wmgestopen durch die neuesten 
Untersuchungen von EH. A. Milne. Er kommt zu dem SchluB, daB die 
Temperatur im Innern der Sterne 10" Grad iibersteigen kann, wahrend 
die Dichte daselbst den maximalen Wert zu erreichen imstande sei, der 
fiir ionisierte Materie tiberhaupt méglich ist****. Nach G. 1. Pokrowski 
kann aber diese obere Grenze fiir die Dichte der Materie gleich 4 - 101**1 g/cm 
angenommen werdenf. 

Die durchschnittliche Temperaturgeschwindigkeit der Heliumkerne bei 
10% Grad ist gleich 2,5-10® cm/sec, wahrend die Geschwindigkeit der 
schnellsten «-Teilchen (naimlich der von Th C’ emittierten) nur 2,06 - 10®cm/sec 
betragtt?. Auch die Zahl der Zusammensté&e wird bei einer Dichte von 
etwa 1018 g/cm® sehr viel gréBer sein als bei 10 g/cm’. 

Au8erdem mu8 ich noch auf folgendes aufmerksam machen. 


* R. dH. Atkinson u. F. G. Houtermans, ZS. f. Phys. 54, 656, 1929. 
** Hbenda, S, 657. 
*** R.d’H. Atkinson, ebenda 64, 518, 1930. 
*xe* TH A. Milne, Nature 126, 238, 1930. 
} G.I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 49, 588, 1928. 
tt Landolt-Bérnstein, Phys.-chem. Tabellen, 5. Aufl., 8. 18, Berlin 1923. 
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Will man eine Fliissigkeit beim Siedepunkt verdampfen lassen, so 
muf man ihr die sogenannte ,,latente Verdampfungswirme“ zufiihren. 
Je eroBer der Druck ist, desto hdher ist die Siedetemperatur, desto kleiner 
ist aber auch die latente Verdampfungswirme. Ist schlieSlich. bei sehr 
grobem auBeren Druck die Siedetemperatur bis zur ,,kritischen‘ Temperatur 
gestiegen, so verschwindet die latente Verdampfungswirme tiberhaupt, 
und gleichzeitig verschwindet auch jeder Unterschied zwischen der fliissigen 
und der dampfformigen ,,Phase“. So z.B. kann Wasser unter einem 
Druck von 218 Atm. bei jeder Temperatur mit gleichem Recht als Flissigkeit 
wie auch als Dampf bezeichnet werden, weil unter einem solchen Druck 
bei keiner Temperatur ein ,,Meniskus“ entstehen kann. Unter einem Druck 
von 218 Atm. ist die latente Verdampfungswarme des Wassers gleich Null. 

Analog liegen die Verhaltnisse auch bei der Ionisation von Gasen. 
So z. B. bin ich zu dem SchluB gekommen, da’ unter einem Druck von 
3,5- 10" Dyn/cm? das Ionisationspotential des Wasserstoffs gleich Null 
werden mu8*. ,,Kin solches ,,mechanisch“ ionisiertes Gas kann mit gleichem 
Rechte als ionisiert wie als unionisiert angesehen werden‘‘**. Zu einem 
ahnlichen ,,Paradoxon® ist auch 8. Chandrasekhar gekommen: ,,Thus 
the paradoxical statement results that the electrons, though all of them 
bound, are tree ***: 

Es liegt der Gedanke sehr nahe, da unter dem ungeheuren Druck, 
der einer Dichte von 1013 ¢/cm® entsprechen wiirde, nicht nur alle Atome 
,mechanisch* ionisiert, sondern sogar alle Atomkerne  ,,mechanisch“ 
dissoziiert sind. Dann ist aber bei den Atomkernen jeder Unterschied 
zwischen dissoziiertem und undissoziiertem Zustande verschwunden. Des- 
halb ware es ebenso sinnlos, von einem Aufbau oder Zerfall der Atomkerne 
im Innern der Sterne zu sprechen, wie etwa von einem Sieden des Wassers 
unter einem Druck von 218 Atm. 


* W. Anderson, Phys. ZS. 30, 363, 1929. 
** Hbenda, S. 362. 
#** § Qhandrasekhar, Phil. Mag. (7) 9, 299, 1930. 
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Erwiderung auf die Bemerkung von M. A. Bredig* 
zu meiner Arbeit: 
,Ausdehnung und Intensitat 
von Debye-Linien und -Ringen in Abhangigkeit 


von Rohrenfokus-, Kamera- und Praparat-Dimensionen”. — 


Von W. Busse in Hindhoven (Holland). 


(Hingegangen am 4. Dezember 1930.) 


Die von M. A. Bredig kritisierte Beschrankung in den Betrachtungen 


iiber Strahlenausbeute einer Réntgenlichtquelle bei Debye-Aufnahmen — 
in meiner obengenannten ersten Verdffentlichung auf den Fall, daB die — 
Anodenebene, unter dem Visierwinkel zur Filmaquatorebene gestellt ist, — 
ist in elmer inzwischen veréffentlichten Erweiterung ** zum Fortfall ge-_ 


kommen, indem darin die zueinander senkrechte Lage der genannten 
Ebenen zugrunde gelegt ist. Auch hier ergibt sich fir die Mehrzahl der 
Falle eine bessere Okonomie der rechteckigen Brennfleckform gegentiber 
einer kreisformigen. 


Evndhoven, den 2. Dezember 1980. 


* M.A. Bredig, ZS.f. Phys. 65, 430, 1930. 
** W. Busse, ebenda 66, 285, 1930. 


| 


| | 


| 
| 


297. 


(Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Berlin.) 


Temperatur und Warmeerzeugung in der positiven 
Saule der elektrischen Entladung im Argon. 


Von W. Pupp in Berlin. 
Mit 9 Abbildungen. (Hingegangen am 20. Dezember 1930.) 


Die ,,mittlere“ Temperatur eines Siulenabschnittes wird aus der Gasverdrangung 
bei konstantem Druck bestimmt, indem nacheinander Anoden in verschiedenen — 
Abstanden von der Kathode eingeschaltet werden. Der an sich glatte Verlauf 
der Temperaturkurve in Abhiangigkeit von Stromstarke und Gasdruck er- 
fahrt stellenweise starke St6rungen. Das Auftreten dieser Stérungen wird auf 
den Hinflu8 der wandernden Schichten zurtickgefithrt. Kr wurde im allgemeinen. 
nach Ansicht des Verfassers bisher erheblich unterschatzt. Trotzdem koénnen 
die nach obiger Methode bestimmten Temperaturen im groBen und ganzen 
als tatsachlich vorhanden gelten. Aus ihnen wird mit Hilfe einer Warmeleitungs- 
betrachtung die im Innern der positiven Saule entwickelte Warme berechnet 
und mit der zugeftihrten Leistung verglichen. In erster Annaherung erhalt- 
man so auch die Warmeentwicklung an der Wand der positiven Siule. 


1. Frithere Arbeiten und Zielsetzung vorlegender Arbeit. Die Tempe- 
ratur in der positiven Saule wurde durch R. Seeliger und H. Strehler* 
aus der Druckerhéhung in ihrem Mittelwert bestimmt und mit der durch 
eingefiihrte Sonden gemessenen verglichen. Die Fehlergrenze betrug 10%. 
Die Temperaturverteilung iiber den Querschnitt ist mit Thermoelementen 
von E. Liibcke** an Quecksilberdampfentladungen im Zusammenhang 
mit elektrischen Sondenmessungen aufgenommen worden. Allgemeine 
Gesichtspunkte iiber die wirkliche Temperaturverteilung lassen sich aber 
nicht entnehmen, da sicher starke Dampfstrémungen vorlagen. Die Tempe- 
raturverteilung an der Wand technischer Gleichrichter hat Ginther- 
Schulze*** untersucht. Er weist auf die Schwierigkeiten bei Messungen 
mit Thermoelementen hin und gibt mancherlei wertvolle Hinweise. Hben- 
falls Quecksilberdampfentladungen untersuchte Schottky und v. Issen- 
dorff**** und bestimmten die an einer Zylindersonde umgesetzte Warme- 
leistung in Abhangigkeit vom aufgenommenen Strom dadurch, daf sie die 
Sonde durch eine Ersatzheizung auf die gleiche Temperatur bracliten. 
Untersuchungen an Hdelgasen, insbesondere an Argon fehlen in der 


* R. Seeliger u. H. Strehler, Phys. ZS. 27,:732—733, 1926 (vorl. Mitt.). 
** BR. Liibcke, ZS. f. techn. Phys. 10, 598—603, 1929. 

*k* A Ginther-Schulze, ZS. f. Phys. 21, 260—283, 1922. 

weak W Schottky u. I. v. Issendorf, ebenda 26, 85—94, 1924. 
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Literatur fast ganz. Hier kommen zum Teil auch andere Methoden in Frage. 
Um die reichlich verwickelten Vorginge in der positiven Saule weiter 
aufzuklaren, erscheint eine gleichzeitige experimentelle Untersuchung aller 
~ denkbaren Energieumsetzungen als wiinschenswert (vgl. dazu R. Seeliger*). 
Da die elektrischen Vorgange durch Sondenuntersuchungen nach den 
Methoden von Langmuir und Schottky erfaBt werden kénnen, soll 
zunichst die Temperatur der neutralen Gasatome und der Gefafwande 
gleichzeitig beobachtet werden. Das Einbringen irgendwelcher Sonden ist 
stets bedenklich, da es einer schwer bestimmbaren Anderung der Rand- 
bedingungen, d.h. der Gefaifwainde gleichkommt. Anwendbar zur Be- 
stimmung der Temperaturverteilung waren optische Methoden, wie die 
Linienverbreiterung durch die thermische Bewegung der Leuchtzentren 
nach dem Vorgang von Gehrcke und Lau** oder eine Dichtebestimmung 
mit dem Interferometer, die meines Wissens noch nicht vorliegt, aber sicher 
durchfiihrbar ist. Die Methode der Druckveranderung bei konstantem 
Volumen (siehe 1) ist nach Untersuchungen des Verfassers zu roh, um eine 
weitergehende Analyse der Temperaturverhaltnisse zuzulassen. Ihre Nach- 
teile liegen in der gleichzeitigen Anderung in den iibrigen Entladungs- 
teilen, in verschiedener Absorption von Gasen an den Wanden. Die Un- 
sicherheit der mittleren Temperatur konnte bei 350 bis 400° K zeitweilig 
20° betragen. Diese Nachteile werden durch die im folgenden angewandte 
Methode des Verfassers so weit vermieden, da die Genauigkeit mehr als 
um eime Zehnerpotenz verbessert wird. Der Druck wird konstant gehalten 
und dazu die bei verschiedenen Saulenlangen, Stromstarken und Gas- 
drucken notwendigen Volumenanderungen gemessen. Die Temperatur der 
Wand ist durch ein Wasserbad festgelegt und angebbar. Die vorliegende 
Arbeit soll zanachst die Brauchbarkeit dieser Methode und die Zulassigkeit 
der beziiglich der positiven Saule gemeinhin gemachten Annahmen priifen 
und dann auf Grund von Warmeleitungsbetrachtungen eine vorlaufige 
Warmebilanz fiir die im Innern und die an der Wandung auftretenden 
Warmemengen aufstellen. 

2. Voraussetzungen und Methode. Den Gegenstand der Untersuchung 
bildet die Entladung im Argon, die beziiglich der Erwarmung seltener 
untersucht worden ist. Mit bloBem Auge betrachtet ist sie stationar, von 
den im Drehspiegel beobachtbaren wandernden Schichten soll zunachst 


* R.Seeliger, Hinfiihrung in die Physik der Gasentladungen, 8. 204 
u. 215—217. Leipzig 1927. 

** BK. Gehreke u. KE. Lau, Ann. d. Phys. 65, 564—676, 1921; 67, 388—394, 
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abgesehen werden. Dann ist ein Abschnitt der positiven Saule durch wenige 
Parameter bestimmt, z. B. Strom, Querschnitt, Druck, Wandtemperatur. 
Die Wand soll aus elektrisch nicht leitendem Stoff bestehen, etwa Glas. 
Der Gradient der elektrischen Spannung und die Temperatur bzw. Dichte 
in jedem Punkte des Querschnitts ergibt sich dann zwangslaufig und ein- 
~deutig durch den inneren Vorgang der Entladung. [Sollten sich Unstimmig- 
keiten zeigen, so muf die Auffassung der Saule als eines stationaren Ge- 
bildes fallengelassen werden (siehe 5). | 

Das Entladungsrohr besteht nach Fig. 1 oben aus einer Glihkathode 
und mehreren Anoden, so dab verschiedene Saulenlingen eingeschaltet 
werden kénnen. Der Volumenunterschied betrage AV. Geht die Ent- 
ladung hindurch, so befindet sich eine Gasmenge G in der Strecke, die wegen 
der Verschiedenheit der Temperatur an den einzelnen Punkten der Ent- 
ladung durch ein Integral dargestellt werden kann: 


4V 4 
p (dV 
G=— | —- 
R | 18 
Jetzt definieren wir eine ,,mittlere‘‘ Temperatur 7’, durch die Gleichung 
Ae 
oes ded ie 


Mit dieser GréBe T, wird bis auf weiteres gerechnet werden, tiber die 
Temperaturverteilung wird also nichts ausgesagt. Wird die Entladung 
in dem Teil A V ausgeschaltet, wobei an die Stelle der vorher tatigen Anode 
eine andere tritt, wahrend die Kathode die gleiche bleibt, so ist in AV 
die Gasmenge 
x pyAV 


abr 


enthalten, wenn ich an einem anderen Teil der Apparatur durch Verschieben 
einer Quecksilbersdule um ein Volumen A B fiir die Erhaltung des Druckes 


Sorge trage. 


‘hele cepserey coal 4 


RT. : Re ep 
T,, ist die Wandtemperatur. Man macht fir die Messung zweckma big 
Da la 
Dann ist endlich 4 T,AV 
> AV—AB 


3. Aufbau und Vermeidung von MeBfehlern. Der Hauptteil der Versuchs- 
anordnung ist in Fig. 1 unten angedeutet. Das Entladungsrohr steht durch 
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eine Kiihlfalle K. F. zum Ausfrieren von Quecksilber- und Fettdampfen 
in Verbindung mit den Geriten zur Beobachtung der Druckkonstanz T. M. 
(Thermoelektrisches Manometer), zur Verainderung des Volumens AB 
(Gasbiirette) und in Verbindung mit dem McLeod-Manometer M. L. 
Argon ist sehr empfindlich fir sehr kleine Verunreinigungen mit Fremd- 
gasen, d.h. es zeigt eine solche sofort im Spektrum an. Als Reinheits- 
merkmal diente das Verschwinden 
gewisser griiner Bandenstreifen, 
der griinen Quecksilberlinie und 
der blauen Wasserstofflinie. Um 
das zu erreichen, wurde das 
rohe Argon durch stundenlange 
Wechselstromentladung zwischen 
zerstéubenden Wolframelektroden 
gereinigt. Jede Gasdurchleitung 
durch die Kihlfalle wurde so 
langsam vorgenommen, daB das 
Ausfrieren wahrend des Durch- 


B. ML, 
Fig. 1. Versuchsanordnung. Entladungsrohr selbst war vorher 

in allen Teilen sorgfaltig entgast 

worden, die Anoden in einer Gasentladung durch Uberlastung bis auf 
Rotglut gebracht worden. An der positiven Saéule und an den als 
Anoden bezeichneten Elektroden wurde jede Verspiegelung der Wande 
vermieden, um nicht temperaturveranderliche Gasabsorptionen zu _er- 
halten. Dagegen war eine besondere Reinigungskathode K’ in Gestalt einer 
Wolframwendel vorgesehen, die wahrend der eigentlichen Messung aus- 
geschaltet und deren Umgebung auf konstanter Temperatur gehalten war. 
So konnten die letzten Unreinigkeiten des eingefiillten Argons durch 
Kathodenverdampfung beseitigt werden. Hine Beeintrachtigung der 
Messungen durch die absorbierende Wolframschicht war nicht zu beobachten. 
Die Hauptkathode K war mit Barium beschickt und zeichnete sich in der 
letzten Gestaltung als Hohlkathode dadurch aus, da8 sie bei gentigend 
kleinen Stromstarken noch ohne fremde Heizung betriebsfaihig blieb und 
durch die haufigen, mit Hochfrequenzentladung eingeleiteten Ziindungen 
wenig litt. Diese Ziindungen wurden wihrend eines Messungspaares ver- 
mieden, da durch Hochfrequenzentladungen irgendwelche Gase an den 
Gefawanden frei werden kénnen. Als Messungspaar kann man zwei 
Volumenbeobachtungen beim Betrieb verschiedener Anoden zusammen- 


i 


strOmens vollkommen war. Das — 
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fassen. Jedes Messungspaar liefert eine Temperaturmessung. Hine be- 
sondere Ziindung aft sich vermeiden, wenn bei der zweiten Messung eine 
Anode in Betrieb kommt, die im Entladungswege der ersten liegt. Aus 
diesem Grunde sind die Anoden als kurze Zylinder ausgebildet, die der 
Wandung eng anliegen. Die Anoden sind untereinander méclichst gleich, 
-damit sie einander in bezug auf Temperatur und Volumenbeeinflussung 
moglichst genau ersetzen kénnen. Wegen der ziemlich groBen Lange ist 
das ganze Entladungsrohr kreisformig zusammengebogen, damit durch ein 


Fig. 2. Entladungsrohr mit zwei Anoden. 


Wasserbad die Wandtemperatur festgelegt werden kann. Vig. 2 zeigt ein 
solches Entladungsrohr nach Entfernen des Wasserbades. Die Ausmabe 
der bei den folgenden Messungen benutzten Réhren sind in einer Tabelle 


zusaramengestellt. 
Tabelle. 
ee 
i Mittl Differenz- ote , 
HOR Anoden- Weite Decent yolumen 4V Differenzlinge 
Nr. au em em2 em3 cm 
1 3 ibe 2,25 163 (60) 72,5 (46) 
2 2 ilar 2,25 153 68 
3 2 1) 1,10 110 100 


Die Zuleitungen zu den Anoden sind durch angeschmolzene Glasrohre 
bis iiber die Badoberflache hinausgefiihrt. Zur Vermeidung von Isolations- 
21% 
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storungen durch Wasserhaute ist das Wasser mit einer einen Zentimeter 
starken Paraffinélschicht tiberdeckt. Hin reichlich bemessenes Rithrwerk 
sorgte fiir Temperaturausgleich zwischen den einzelnen Teilen der Knt- 
ladungsréhre und der von Leitungswasser durchstrémten Kiihlschlange. So 
konnte mit einer Temperatur von rund 20°C an der ganzen Aufentlache 
der Glasapparatur gerechnet werden. Die Innenseite des Entladungsrohres 
nimmt eine durch den Warmestrom bedingte, hohere Temperatur an. 
Diese Warmeleistung kann mit guter Annaherung gleich der dem be- 


ie Querschnitt:225 cm? 08 40 45 B0AMmp. 
Q-S| p Wandtenperatur~293 F | 


Y 
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Fig. 3. Mittlere Temperatur der positiven Saiule in Argon (oberhalb 2mm Druck). 


treffenden Entladungsteil zugefithrten Leistung gesetzt werden. Hier 
handelt es sich um einige Grade Celsius. 

Die Beobachtung der Druckkonstanz erfolgte mit eimem im fraglichen 
Druckbereich von 0,5 bis 5mm Q.-S. geniigend empfindlichen thermo- 
elektrischen Manometer eigener Bauart in Verbindung mit Spannungs- 
kompensation und Spiegelgalvanometer. Kinem Millimeter Ausschlag ent- 
sprach in einem Falle bei 1mm Q.-S. Argon eine Druckinderung um 
0,0001 und bei 5mm Q.-S. eine solehe von 0,0002 des Druckes. Die Ein- 
‘ By 5 oieetieec (Buse aa ha . = ome a a 
stellgeschwindigkeit des Geriats betrug nur wenige Sekunden, wihrend die 


Kinstellung einer Messung bis zur Ablesung wegen der Temperaturausgleiche 
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an den verschiedenen Stellen der Glasapparatur (unter anderem der Kiihl- 
falle K. F.) eimge Minuten dauern konnte. Die Ablesung des Quecksilber- 
spiegels am Volumeter B erfolgte auf 0,1 cem genau. Das Mc Leod-Mano- 
meter hatte 10 cm? Inhalt und diente zur Bestimmung des Druckes jeder 
MeBreihe bei konstantem Druck, und zwar am Anfang oder Ende einer 
~Reihe. Innerhalb eines Messungspaares wurden zur Vermeidung irgend- 
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Fig. 4. Mittlere Temperatur der positiven Saule in Argon (unter 2mm Druck). 


welchen Gasaustausches Druckmessungen nicht gemacht, obwohl in Wirk- 
lichkeit meist keine Stérungen auftraten. 

4. Mefergebnisse. Die nach dem beschriebenen Verfahren gewonnenen 
mittleren Temperaturen sind nach kritischer Sichtung in den Kurven- 
plattern Fig. 8, 4 und 5 zusammengestellt. Aus den fast 300 MeBpaaren 
wurden nur Fehlinessungen ausgemerzt, die auf Gasunreinigkeiten, Storungen 
der Kompensation, Ablesungsfehler oder ahnliche grobe V erst6Be zurtick- 
yatiihren waren. AuBerdem wurden einige Werte wegen ihrer — durch 
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das Verfahren begriindeten — geringeren Genauigkeit gegeniiber fast gleich- 
yeitig ausgefiihrten von gréBerer Genauigkeit unterdrickt. Wegen der 
hohen Kathodenbeanspruchung wurden Gasdrucke unter etwa 0,4 mm 
Q.-S. vermieden. Bei Drucken tiber 5mm Q.-S. wird eine Ablésung der 
Entladung von den GefaBwinden bemerkbar, die eine Auswertung der 
mittleren Temperatur, wie sie weiter unten durchgefiihrt wird. verbietet. 

Die Deutung der Messungen in Fig. 3 bietet keine Besonderheiten. 
Die Temperatur scheint durch Stromstirke, Querschnitt, Gasdruck und 


Querschritt: 7,10cm? 06 40 15Amp 
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Fig. 5. Wie Fig. 4, aber anderer Querschnitt. 


Wandtemperatur eindeutig bestimmt zu sein. Die Abweichungen einiger 
Punkte von der glatten Kurve erscheinen unbedenklich. Allerdings be- 
deutet dieser Standpunkt eime Unterschatzung der MeBgenauigkeit. Man 
mu die Frage aufwerfen, mit welehem Recht man die glatte Kurve als 
die richtige Temperaturfunktion betrachten darf. Bedenken dieser Art 
werden bei Betrachtung der Fig. 4 und 5 verstarkt. Hier sind die MeB- 
punkte zu geknickten Linienztigen verbunden, um jede Voreingenommenheit 
auszuschheBen. Auch hier sind nicht MeBungenauigkeiten fiir die groBen 
Abweichungen von einer gedachten glatten Kurve verantwortlich; denn 
die gleichzeitig erhaltenen Werte bei 1 Amp. in Fig. 4 lassen sich sehr 
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wohl zu einer solchen vereinigen. Entscheidend fiir eine griindliche Revision 
der Voraussetzungen ist das Auftreten einer Uberschneidung der 1,5 Amp.- 
und 2,0 Amp.-Kurven zwischen 0,6 und 0.9mm Q.-S. Druck. Hinzu 
kommt die Abknickung der 1 Amp.-Kurve in Fig.5 zwischen 1,3 und 
15mm Q.-S. Druck, die mit unruhiger Zeigerstellung der Strom- und 
“Spannungsmefeeraite der Entladungsréhre verbunden war. Es liegt nahe, 
nunmehr die weniger auffallenden Knickungen und bogenartig gruppierten 
Abweichungen auf die gleichen Ursachen zuriickzufiihren, wie die genannten 
groben Unregelmafigkeiten. Die Vermutung, da der Erscheinungs- 
komplex der wandernden Schichten damit in unmittelbarem Zusammen- 
hang steht, bestatigt sich in foleender Weise: 

Es ist bekannt, da es in ein und demselben Entladungsrohr ver- 
schiedene ,,Schichtarten“ gibt, die unter gewissen Umstinden einander 
sprungartig ablésen konnen*. Im Drehspiegel sieht man dann die 
Streifung aus einer Schraglage durch einen Bereich heftiger Unruhe in 
eine andere iibergehen. Hin Hinfluf der Rohrlange auf diese ihrer Natur 
nach wenig bekannten Gebilde ist qualitativ vom Verfasser beobachtet 
worden. Ebenso lieS sich im Gegensatz zu friiheren Beobachtern durch 
Anwendung auf erer Schaltelemente (Selbstinduktion und Kapazitat) ein 
EinfluB bemerken, der sich am deutlichsten in der Stabilisierung instabiler 
Streifungen zeigte. Hin auBeres schwaches Magnetfeld in der Nahe der 
Anode hatte haufig eine gleiche Wirkung. Thermisch auBerten sich diese 
inneren Voreange darin, daf in gewissen Fallen mit einem Thermoelement bei 
gleichem Druck und gleicher Stromstirke manchmal eine héhere, manchmal 
eine niedere Temperatur einer Wandelektrode beobachtet werden konnte,wenn 
die Sdule verschieden lang war; aber nicht immer im gleichen Sinne. Mit 
einem Rédhrenvoltmeter ergaben sich folgende Spannungsschwankungen 
zwischen den einzelnen Hlektroden: ° KA, —0 Volt, KA, —0,8 Volt, 
KA, —2,0Volt, 4,4,—6,9Volt, 4,4, —0,4Volt, A,A, —8,2 Volt. 
Das ist ein willkiirlich herausgegriffener Hinzelfall. Die gegenseitigen Be- 
ziehungen dieser Werte lassen sich vermutlich durch den Schichtabstand 
erklaren. Im vorliegenden Zusammenhang sollen sie nur zeigen, daB die 
mit den wandernden Schichten verbundenen elektrischen Vorgange keines- 
wegs unerheblich sind gegeniiber einer Betriebsspannung der Entladungs- 
rohre von weniger als 80 Volt. Es ist daher berechtigt, anzunehmen, da 
die Temperaturen der positiven Saule durch die wandernden Schichten mit- 
bestimmt werden. Die oben angewandte Methode des konstanten Drucks 


* T, Kikuchi, Proc. Roy. Soc. London 99, 257—261, 1921; C. Samson, 
ZS. f. techn. Phys. 6, 281—284, 1921. 
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liefert demnach immer dann richtige Werte, wenn die an der Erwarmung 
beteiligte Schwingungsenergie im den zu einem MeBpaar vereinigten Hnt- 
ladungsfillen den gleichen Betrag hat. Dieses scheint in der groBen Mehr- 
zahl der beobachteten Falle (durch Thermosonde, siehe oben) zuzutreffen, 
so daB die so ermittelten Gastemperaturen einen wirklichen physikalischen 
Sinn haben. Das Auftreten der genannten UnregelmaBigkeiten gab aber 
dem Verfasser Veranlassung, Versuche einzuleiten, die diese Vorgange 
weiter kliren sollen, wm einer mehr ins einzelne vordrigenden Warme- 
bilanz die Wege zu ebnen. 

Mit Riicksicht auf diese Erfahrungen sind auch Sondenmethoden mit 
Vorsicht zu beurteilen, da die Hinfliisse der Wechselstrome bzw. -felder 
auf die Angaben der Sonden nicht bekannt sind. (In diesem Sinne aufert 
sich schon Seeliger*.) Vielleicht sind diese Einfliisse ber Argon besonders 
ero, so daf die Unsicherheiten in der Bestimmung der Elektronen- und 
Ionentemperatur und die Abweichungen von der Maxwellschen Ver- 
teilung auf Grund der Theorien von Langmuir und Schottky erklarlich 
sind. Im Hinblick auf die Spannungsschwankungen von oben angedeuteter 
GréBenordnung mub man auch die Bestimmung des Gradienten mit Vor- 
behalt hinnehmen. Die weiter unten benutzten Messungen dieser Art 
haben demnach auch nur in Verbindung mit den gleichzeitig ausgefiihrten 
Temperaturbestimmungen ihre Berechtigung und sind daher nicht einzeln 
aufgefiihrt. Sie dienen nur zur Bestimmung der zugefiihrten Leistung. 

5. Der radiale Wdrmestrom vn der positiwen Sdule. Kine Berechnung 
dieser Art fithrte bereits Warburg durch**. Der Warmestrom labt sich 
unter gewissen Annahmen aus der oben gemessenen Temperatur 1’, be- 
rechnen. Die Warmeleitfaihigkeit des Gases sei A = Ay (1 + «t) (wo t in 
Grad Celsius) und unabhangig vom Druck. Die Temperatur des Gases gehe an 
der Wand (r= R) unmittelbar in die Wandtemperatur t,, itber (vgl. dazu 3.). 
Die Warmeerzeugung w je Volumeneinheit sei iiber den Querschnitt gleich- 
maBig verteilt. Dann laBt sich mit einfachen Ansitzen die Temperatur 
langs eines Radius r berechnen. Die Betrachtung erstreckt sich auf eimen 
Saulenabschnitt von 1 em Linge. Im stationaren Zustand ist die Warme- 
menge, die innerhalb eines Kreiszylinders vom Querschnitt zr? durch die 
Entladung erzeugt wird, der durch den Umfang nach aufen geleiteten 
Warme gleichzusetzen: 


rw = —2xrA Ely 
dr 


* Siehe Anm. * auf Seite 298. 
** KH. Warburg, Ann. d. Phys. 54, 265—275, 1895. 
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Daraus ergibt sich mit obengenannter Grenzbedingung (in Grad Celsius) : 


=—2+ a, 2 eee 
(7) A Ww oe Xs 2uA, y if fs 


Mit dieser Temperaturverteilung laBt sich die Gasmenge berechnen, die 
in Tem Rohrlange enthalten ist. Sie ist der aus der gemessenen ‘lempe- 
ratur J’, sich ergebenden eleichzusetzen: 


278 +ty Ty? 


R 
| 2nurdr a R? 


0 


nach 17’, aufgelést ergibt sich schlieBlich: 


tas 
ja 4ady 
Se aoa eatin saincond: LP) fa Ne 
= es 2 = 
a Coa eee TE a4 Z 3) Wee 
Vm +(2 273)In(Yim es ) ty tea 2+24(% 273) a( Im +278) 
wo 
m =t4 ae + : ae j te 
he wh. 
a al an Re 2aA, 


Mit ¢,, = 20 und 25°C, « = 0,0026, A) = 0,0000388 und 7, in ® K erhalt 
man die in Fig. 6 wiedergegebenen Kurven. Statt w R? ist gleich w R?27/0,2389 
als Watt je Zentimeter Rohrlange aufgetragen. Aus dieser Beziehung 
geht hervor, daf unabhangig von der Rohrweite zu einer bestimmten 
Temperatur 7', immer die gleiche Leistung auf 1cem Rohrlange gehdrt. 
Diese Leistung stellt die aus der Entladung an die Wand geleitete Warme 
dar. An der Wand findet eine weitere Warmeumsetzung elektrischer 
Knergie statt. In der Glaswand wird ein grofer Teil der Strahlungsenergie 
durch Absorption in Warme umgesetzt, so da das sichtbare Licht, das 
bei Argon sehr schwach ist, nur noch wenig Leistung aus dem Rohre fort- 
fihrt. Dies kann man einer rohen Schatzung auf Grund des Lichtaqui- 
valents 0,0015 Watt/Lumen entnehmen. 

Um den Temperaturunterschied zwischen AuBen- und Innenseite der 
Glaswand zu bestimmen, kann man daher als Warmestrom durch die etwa 
0,15cm dicke Glasschicht die aus Strom- und Spannungsgradient er- 
rechnete zugefiihrte Gesamtleistung annehmen. Die Temperatur der 
TInnenwand bewegte sich danach zwischen 20 und 30°C. Bestimmt man 
zu den gemessenen und in den Fig. 3 bis 5 eingetragenen Werten von 1’, 
mit Hilfe der Beziehung in Fig. 6 die Warmemenge W, die durch Leitung 
aus dem Innern der Entladung an die Wand geht, so erhalt man Werte, 
die in willkilicher Auswahl in Fig.7 und 8 eingetragen sind. Hs sind 
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dies jedoch nicht die Absolutbetrage, sondern die Verhaltniszahlen zur 
jeweilig zugefiihrten Gesamtleistung W,. Diese war gleichzeitig mit T, 
bestimmt worden, namlich durch Strom- und Spannungsmessung an den 
verschieden langen Entladungsstrecken. Die Bestimmung des Gradienten 
nach dieser Methode setzt voraus, da die Vorginge an Anode und Kathode 
in beiden Fallen gleich sind. Nach dem vorigen Abschnitt mag das als 
Annaherung betrachtet werden, aber die GleichmaBigkeit der Kurven in 


Watt/cm pos. Sadulé 


300 350 400 450 “4 


Fig. 6. Warmeleitung und ,mittlere* Temperatur. 


Fig. 7 und 8 scheint die Berechtigung dieses |V erfahrens zu erweisen. Erst 
eine tiefergehende Zerlegung wird auch* an® dieser , Stelle eine genauere 
Bestimmung erfordern. Durch die hier angewandte Differenzmethode 
werden die Fehler in W/W, recht klein sein. ) Die Fig. 7 und 8 zeigen, daB 
die Warmeerzeugung in der positiven’ Saule gegentiber der an der Wand 
mit dem Druck ziemlich stark abnimmt. W/W, ist dagegen wenig ab- 
hangig vom Strom und Querschnitt. Befremden muB, daB W/W, fir 
5,57 mm Q.-8. Druck sogar die Hinheit itberschreitet. Das hieBe doch, 
da in der Saule mehr Warme umgesetzt wird, als tiberhaupt zugefiihrt 


vo 
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wird. Hier steckt der Fehler in der Nichterfiillung einer Voraussetzung, 
nimlich der gleichmafigen Stromverteilung tiber den Querschnitt. Bei 
hohen Drucken und kleinem Strom zieht sich der leuchtende Teil der Saule 
in der Mitte des Rohres zusammen. Die Stromdichte ist dort sicher gréBer 


-alsam Rande. In diesem Palle wird ein zu grobes W berechnet. Bei gréBerer 
‘Stromstarke verschwindet dann auch dieses MiBverhaltnis. Bei geringeren 
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und an der Wand. 


Drucken wird der ganze Querschnitt von der leuchtenden Entladung er- 
fillt, W/W, zeigt eine bedeutend kleinere Stromabhangigkeit. Die Strom- 


~ yerteilung scheint gleichmaBiger zu sein. 


Vergleicht man das Verhaltnis W/W, bei verschiedener Rohrweite, 
so zeigt sich, daB die an der Wand umgesetzte Warme beim engeren Rohre 
grdBer ist als beim weiten — bei gleichem Druck und gleicher Strom- 
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dichte. Hin Beispiel dazu ist aus Fig. 7 und 8 herausgezogen und in Fig. 9 
zusammengestellt. Man kann daraus schlieBen, daB die Stromverteilungen 
nicht ahnlich sind. Der st6rende Hinflu8 der Wande ist beim engeren 
Rohr gréBer und daher auch die an der Wand entwickelte Warme. Be- 
trachtet man schlieBlich die Méglichkeit einer nicht gleichmaBigen Strom- 
verteilung in ihren Auswirkungen auf die obigen Ergebnisse, so laBt sich 
folgendes leicht tibersehen: Wahrscheinlich ist eine Verdrangung des Stromes 
nach der Mitte. In diesem Falle ist eine kleinere Warmeleistung in der 
positiven Saule hinreichend, die beobachtete Temperatur T', zu erzeugen. 


Dann werden die wirklichen W/W, etwas tiefer liegen, als die in den Fig. 7 ~ 


und 8 eingetragenen Werte. Der Anteil der Wande an der gesamten Warme- 
erzeugung wird also noch etwas gréBer sein. 
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Der Diamagnetismus von freien Elektronen. 
Von E. Teller in Leipzig. 


(Eingegangen am 15. November 1930.) 


Hs wird das diamagnetische Bahnmoment von freien, in einen Kasten gesperrten 
Hlektronen aus den Strémen berechnet, welche unter der Wirkung eines Magnet- 
feldes entlang den Kastenwanden flieBen. Das Ergebnis ist dasselbe wie bei 
L. Landau, der den Diamagnetismus mit Hilfe der Zustandssumme unter 
Vernachlassigung der Randelektronen berechnete. 


Bekanntlich ist der Diamagnetismus von freien, in einen Kasten 
gesperrten Hlektronen nach der klassischen Theorie Null. In einer kiirzlich 
erschienenen Arbeit hat nun L.Landau* gezeigt, dab das diamagnetische 
Bahnmoment nach der Quantenmechanik nicht verschwindet. Landau 
fiihrte seme Rechnung mit Hilfe der Zustandssumme aus. Er vernach- 
lassigte dabei den Beitrag derjenigen Elektronen, die den Kastenwainden 
nahe kommen. Obzwar diese Vernachlassigung fiir den Fall, daB der Kasten 
geniigend grof ist, durchaus gerechtfertigt erscheint, war es doch wiinschens- 
wert, dasselbe Problem in einer solechen Weise zu behandeln, welche die 
Rolle der Randelektronen deutlich hervortreten lat, da bei den itblichen 
Herleitungen des klassischen Ergebnisses die Randelektronen eine wesent- 
liche Rolle spielen. Dies wird erreicht, indem man das magnetische Moment 
aus den Strémen berechnet, die unter dem Einflufi eines Magnetfeldes 
den Kastenwanden entlang flieBen. Wahrend man namlich den Beitrag, 
den die Randelektronen zur Zustandssumme liefern, wegen ihrer geringen 
Anzahl vernachlassigen darf, ist ihr Einflu8 auf den Strom ganz wesentlich, 
da der Strom iiberall verschwinden wird, auBer in der Nahe der Kasten- 
wande. 

Es soll also dag magnetische Moment von freien Elektronen in einem 
homogenen Magnetfeld unter folgenden Annahmen berechnet werden: 
Die Elektronen befinden sich in einem Kasten, der durch zu dem Magnet- 
feld senkrechte und parallele Wande begrenzt ist. In groBer Entfernung von 
der Wand sollen sich die Elektronen bis auf das Magnetfeld kraftefrei be- 
wegen. Wir werden also das elektrostatische Potential so ansetzen, dali es 
sich im Innern des Kastens in groBer Entfernung von der Wand einer 
Konstanten nahert und unendlich wird, wenn man sich der Wand des Kastens 


* L. Landau, ZS. f. Phys. 64, 629, 1980. 
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annihert. Die Abmessungen des Kastens sollen groB sein im Verhaltnis 
zu den ,,Kreisbahnen‘, welche die Elektronen im Magnetfeld beschreiben. 
Es wird von der Wechselwirkung der Hlektronen sowie von der Wirkung 
des Spins abgesehen. Hs sei iibrigens bemerkt, daB die ganze Uberlegung 
ohne alle Schwierigkeit auch fir die Diracgleichungen durchgefiihrt werden 
kann. Es wird ferner angenommen, da8 die Anzahl der Hlektronen, die sich 
in einem bestimmten Zustande befinden, nur von der a priori- Wahrschein- 
lichkeit dieses Zustandes, vom Verhaltnis der Energie zu kT und von der 
Dichte der Elektronen* abhingt. Man nimint also Temperaturgleichgewicht 
an; tiber die spezielle Art der anzuwendenden Statistik braucht nichts 
vorausgesetzt zu werden. 

Das Prinzip der Rechnung ist, da man erst den elektrischen Strom 
und dann aus diesem das magnetische Moment berechnet. Man sieht 
sofort, da in groBer Entfernung von der Wand die Stréme sich aufheben 
miissen. Nur entlang der zum. Magnetfeld parallelen Wand bleibt ein 
Strom iibrig. Wir zaihlen ihn positiv, wenn er ein paramagnetisches Moment 
erzeugt, d.h. wenn Stromrichtung, Innennormale der Wand und Magnet- 
feld ein Rechtssystem bilden. Das gesamte magnetische Moment der 
Hlektronen wird dann gleich dem Gesamtstrom multipliziert mit dem zum 
magnetischen Feld senkrechten (konstanten) Querschnitt des Kastens. 
Dividiert man noch mit der Zahl der Elektronen, so erhalt man das mittlere 
Moment pro Elektron. Dasselbe kann man im Falle, daB der Kasten ge- 
niigend groB ist, auch so erhalten, da man den in eimer zum Magnetfeld 
senkrechten Schicht von Hinheitsdicke an der Wand entlang flieBenden 
Strom (wir wollen diese Gréfe Stromdichte nennen) mit der Dichte der 
Elektronen dividiert. Dabei muf man fiir die Dichte der Elektronen 
den Wert nehmen, dem sie sich bei geniigend groBer Entfernung von der 
Wand annahert. Aus dem vorhergehenden folgt, da’ unser Problem, 
falls der Kasten gentigend gro ist (vgl. mit der Dimension der ,,Bahn“ 
der Hlektronen) und falls auch die Kriimmung der Wande geniigend klein 
bleibt, durch ein einfacheres ersetzbar ist. Man betrachte nimlich eine 
unendlich ausgedehnte ebene Wand**, die den Raum in zwei Teile teilt. 


* Die Dichte der Elektronen ist in groBer Entfernung von der Wand zu 
nehmen, denn nur da niahert sie sich einem konstanten Wert. 

** Wir werden dann spiater feststellen miissen, welche Zustiande in diesem 
System a priori gleichwahrscheinlich sind. Solange wir einen geschlossenen 
endlichen Kasten haben, sind offenbar die Quantenzustande a priori gleich- 
wahrscheinlich. Bei dem Ubergang zum unendlich ausgedehnten System wird 


diese Bestimmung unsinnig, doch wird die Feststellung der gleichwahrscheinlichen - 


Zustainde sich leicht ergeben. 
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Hs sei ein Potential gegeben, welches nur von der Entfernung von der 
Wand abhangt, und zwar sei es auf der einen Seite unendlich, auf der 
anderen Seite beliebig, mit der einzigen Beschrinkung, da es sich in ge- 
niigender Hntfernung von der Wand einem konstanten endlichen Werte 
nahert. Wir betrachten nur Elektronen, die sich in diesem Potential unter 
‘der Kinwirkung eines zur Wand parallelen homogenen Magnetfeldes be- 
wegen. Wir berechnen die Stromdichte entlang der Wand, dividieren 
durch die Dichte der Elektronen und erhalten das gesuchte magnetische 
Moment pro Elektron. Wir werden nach dieser Methode eine Formel fir 
das magnetische Moment pro Elektron finden, welche mit der nach der 
Landauschen Methode (mit Hilfe der Zustandssumme) gewonnenen iiberein- 
stimmt. Unsere Methode tragt in kemem Punkte weiter als die Landausche, 
ist ihr sogar im Falle, daB die Wande schief zum Magnetfeld stehen, wesent- 
lich unterlegen (diesen Fall lassen wir hier auBer Betrachtung) und ihr 
einziger Vorteil diirfte der sein, daB sie vielleicht anschaulicher ist. 

Die Bewegung der EHlektronen im Magnetfeld wird gewéhnlich in 
Zylinderkoordinaten behandelt. Der vorhin gestellten Aufgabe ist das 
nicht angepaBt. Es ist aber leicht méglich, die Separation der Differential- 
gleichung auch in rechtwinkligen Koordinaten durchzufiihren, solange das 
elektrostatische Potential von einer zum Magnetfeld senkrechten Richtung 
unabhangig ist. Wir legen die z-Achse in die Richtung des magnetischen 
Feldes, die y-Achse wird die Innennormale der Wand sein (dabei sei fiir 
die Stelle, wo das Potential unendlich wird, y = 0) und die Richtung, 
in der wir den Strom positiv zihlen, die z-Achse. Fir das Vektorpotential 
nehmen wir an: 

Arta i Ag a= A 4 0: (1) 
(Das Vektorpotential ist also divergenzfrei, und seine Rotation ist H, = H, 
H,=H,=9.) Die Schrédingergleichung lautet dann: 


h? he Oy 
Beg ey Hy x 


8a? m 
Fir U (y) gilt U (y) —> oc, wenn y —> 0 und U (y) — 0, wenn y— cc. 


+(B—-UW—s 4H y)p = 0. @) 


2m1MC 2me 


Die allgemeine Liésung von (2) hat die Form: 


pa=eh “e* “ v(y). (3) 
(2) laBt sich also tatsichlich in rechtwinkligen Koordinaten separieren. 
In (3) kénnen k und w beliebige reelle Werte annehmen. 
Bis jetzt haben wir mit einem fest vorgegebenem Vektorpotential 
gerechnet. Die Rechnung laBt sich etwas iibersichtlicher durchfiihren, 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 67. , 99 
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wenn man fiir jeden Wert von w ein anderes Vektorpotential benutzt. | 
Wir fiihren also eine Umeichung durch, indem wir : 


gy eS ciidal 
w = @ iD k e h “y(y) durch e h v(y), (4) 
f G 
A, = — Hy durch SS) 


ersetzen*. Wir bekommen also fiir v (y) die Gleichung 


ia em k? sgl Cae 
ee age EO ara) |p =° oF 
Im Falle, daB U (y) = 0 wird, bekommen wir die Gleichung eines harmoni- 
schen Oszillators, dessen Gleichgewichtslage durch den Wert von w_ be- 
stimmt wird. Fir spaiteren Gebrauch wollen wir die Losung von (5) mit 
U (y) itberall gleich Null (d.h. die Wellenfunktion fiir ganz freie, nicht 
in einen Kasten gesperrte Elektronen) mit v»(y) bezeichnen. Es gilt 
v—> v9, wenn y—> oo. Man beachte, dab fiir negative y die Funktion », 
aber nicht v») verschwindet. 

Es soll nun das magnetische Moment eines Elektrons berechnet 
werden**. Zu diesem Zwecke andern wir H um 6H und berechnen die 
Anderung der Energie 6H. Nach dem Storungsverfahren erhalt man mit 
Riicksicht auf (4) und (5) 


E c ees 
sBS oH | <4H(y— Sw) vody 

c sake: (6) 
me Stel An(y— Fw) vody. 


Die rechte Seite von (6) ist das mit —6H multiplizierte magnetische 
Moment des Elektrons***. Es ist also 


OL 


i ome (7) 


* Durch diese Umeichung erreicht man, da® die Ausdriicke von x un- 
abhangig werden und bringt die wesentliche Rolle von w (die darin besteht, 
daf sie die mittlere Lage des Elektrons in der y-Richtung regelt) besser zum 
Ausdruck. Fir y und Ag setzen wir von nun an immer diese umgeeichten 
Ausdriicke. 

** Diese Rechnung wird hier nur angegeben, um die Analogie zur Berechnung 
des Stromes besser hervortreten zu lassen. 5 


*** Das magnetische Moment ist dabei auf die Ebene y — sei bezogen. 
é 
Falls der vom Elektron herrtihrende Gesamtstrom verschwindet, ist es iibrigens 
gleichgiiltig, auf welche Ebene man das Moment bezieht. Dies ist erfiillt, wenn 
man v durch v, ersetzen darf, wie es in der Anwendung geschehen wird. 
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Die partielle Differentiation ist dabei so zu verstehen, daB die beiden anderen 
kontinulerlichen Variablen, von denen HL abhangt (namlich k. und w), 
konstant gehalten werden. 

Wir wollen jetzt H festhalten und w (also im wesentlichen die Gleich- 
gewichtslage) um dw variieren. Fiir 6H bekommt man dann 


ees ¢ x € ie 
On = een pH (y— qu)riay = bw | Avody (8) 
‘und daraus erhalten wir* 
i Gi 
c (5 sy) a ee (9) 


wo s, den von dem betrachteten Elektron herriihrenden Strom in der 
x-Richtung (in elektromagnetischen Einheiten) bezeichnet. Bei der partiellen 
Differentiation sind diesmal H und k festzuhalten. 

Es mufi nun noch angegeben werden, wie im Temperaturgleichgewicht 
die Elektronen auf die verschiedenen Zustande verteilt sind. Der Zustand 
eines Hlektrons wird durch k, w und n beschrieben. Dabei bedeutet 
die um Kins vermehrte Knotenzahl der Funktion v(y). Hs ist aus der 
Definition von k und w (8) zu ersehen, da’ die a priori- Wahrscheinlichkeit 
dessen, daB ein Elektron sich im Zustand k, w, n mit 


N=, ky SKK 4+0k, wy slvswtéw (10) 


befindet, durch den Ausdruck 6kdéw gegeben wird. Die Wahrscheinlichkeit, 
ein Elektron in irgendeinem Zustand anzutreffen, hangt auBer der a priori- 
Wahrscheinlichkeit noch vom Quotienten H/kT und von D ab, wo EF 
fgemaB (5)] eine Funktion von k, w und n, und D die Dichte der Elektronen 
fir groBe y bedeutet**. Die Abhangigkeit der Wahrscheinlichkeit von 


* Van Vleck hat gezeigt, daB man diese Beziehung, die fiir das Folgende 
wesentlich ist, auch durch korrespondenzmaBige Betrachtungen herleiten kann. 
Er betrachtete dabei einen zylindrischen Kasten mit dem Radius R, dessen Achse 
parallel zum Magnetfeld gerichtet ist. Die Randelektronen werden dann um 
den ganzen Zylinder der Wand entlang herumlaufen. Die Bewegung der Elek- 
tronen ist also bedingt periodisch und man kann sie nach der alten Quanten- 
theorie quanteln. Zwischen der Umlauffrequenz v und der Energie E besteht 
die klassische Beziehung v = dH/)J,. Jy steht dabei mit w in der Beziehung 
2aRw = Jy, wie das besonders deutlich aus der nicht umgeeichten Form (3) 
hervorgeht. Da ferner — ¢2 aR»/c der Strom ist, gelangen wir wieder zu (9). 
Auf diesem Wege weitergehend kann man die ganzen folgenden Betrachtungen 
schon in der alten Quantentheorie durchfithren. Ich bin Herrn Prof. van Vleck 
fiir die Erlaubnis, diese Bemerkung mitzuteilen, sowie fiir viele interessante 
Diskussionen tiber den Gegenstand der vorliegenden Arbeit zu Dank verpflichtet. 

** Grobe y bedeuten hier, wie immer, solche Werte von y, fiir welche U (y) 
schon Null gesetzt werden kann, und welche auBerdem grof sind verglichen 


22 * 
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E/kT und D ist in den verschiedenen Statistiken verschieden. Wir brauchen 
dariiber keine Annahme zu machen und setzen die Wahrscheinlichkeit, 
daB ein Elektron sich im Zustand (10) befindet, fiir geniigend kleine 6k 


und dw 
B(™ (Ko, ee iD D) bk dw. (11) 


Fir groBe Werte von wy nihern sich H und also auch F’ einer von wW» un- 
abhingigen Konstanten. Wir wollen diese mit Hy bzw. mit Fy) bezeichnen. 
E, hangt also nur mehr von ky, m9 und H ab. Dabei gilt noch F— 0, 
wenn H—> oo, und ferner fiir groBe Werte von yo: 


Was dl By Se Jl coy ae a! oo eo 
| {J DS Pypdkdwdadydz =D. (12) 
i Ya) A= ey I SS OSS 


Hierbei muB, da y grok ist, auch w groB sein (sonst wird yw klein). Es 


c 
kann dann F’y fir f und v, fiir v gesetzt werden, und da vy nur von y— -—= w 


eH 
abhanet, liegt es nahe, mit der folgenden Substitution w durch w zu ersetzen: 
e eH 
Ye dydw = —— dy do. (13) 


Man kann dann die Integration nach x, y und z ausfithren, und indem man 
noch die Normierungsbedingung fiir v, in Betracht zieht, erhalt man 


—— (Oc) foo) oo 


aren | | SFG dkdo = o= | SF ak =) DAieg 
n=1 Gd weal 
W == co k = — co k= — 

Wir konnen nun die Stromdichte 8, (also den Strom, der in einer zum Magnet- 
feld senkrechten Schicht von Einheitsdicke entlang der Wand flieBt) be- 
rechnen. Da nun fiir groke y die Stréme sich wegheben, geniigt ‘es, den 
Strom zwischen den zwei Ebenen y = 0 und y = Y zu berechnen, wenn 
man nur Y geniigend gro8 wahlt. Da yw von x unabhangig gemacht ist 
[Umeichung (4)], wird dieser Strom (in elektromagnetischen Einheiten) 


gegeben durch 


fore} We co 
race ne is 
= — 25 | | | S140 PF dk dy du. (15) 
w=—co y=0 k=—0o 


Dieses Integral zerlegt man zweckmaBig in zwei Integrale. 
Wy co 


S = 8,48 =] +], (16) 


WSS WW, 


mit der Dimension der Elektronenbahn, d.h. wo man v schon mit guter 
Naherung durch v, ersetzen kann. 
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ve re a c : c dais : 
wobei w, so gewahlt ist, dal oH U1 sowie Y — oH groB sind im Vergleich 


C 
eH 
geht man nur einen kleinen Fehler*, wenn man fiir die obere Grenze von y 
- statt Y unendlich setzt. Indem man die Integration iiber y ausfiihrt, 
bekommt man mit Riicksicht auf (8) und (9) 


mit der Bahndimension und u( ",) gentigend klein wird. In 8, be- 


Wy oo 
ef =e Oe, 
S,=—-+ | | 55 {FP akaw; (17) 
w=— co kK=—>90 


fir die obere Grenze von w konnen wir hier noch statt w, co setzen und 
begehen damit nur einen kleinen Fehler. Im Integral S, begeht man nur 
emen kleinen Fehler, wenn man statt v vp und statt F Fy einfiihrt. Wir 
eliminieren jetzt w durch die Substitution (13) und erhalten 


Cgaks f bye es 
Oe | | SS Ao% 6, Fydhdo|dy. (18) 
y= c Ba eae : 
Oe Ue ak 


Da der Klammerausdruck von y nur in den Integrationsgrenzen abhangt, 


liegt es nahe, nach y partiell zu integrieren 


= — x | | dem HF, dede 
o—y Tan me t (19) 
OB Eate ra ey 
“= | S y 405 Fy dk dy. 
pay ene 


Im ersten Summand von (19) begeht man nur einen kleinen Fehler, wenn 
man fiir die Integrationsgrenzen von w oo und —oo setzt. Der erste 
Summand wird dann der zur Higenfunktion v9 gehérige Gesamtstrom 


(abgesehen von dem Faktor 9) und dieser verschwindet aus Symmetrie- 


; ; ¢ 
sriinden. Imzweiten Summand ist das Argument von 4, und 1% y— oH. 
¢ ‘ é 


* Tn der folgenden Ableitung kénnen die Gréf8en, welche als klein bezeichnet 
und vernachlassigt werden, immer dadurch zum Verschwinden gebracht werden, 
daB man in naheliegender Weise zur Grenze iibergeht (z. B. im vorliegenden 


Falle dadurch, daB man Y und Y — ae gegen Unendlich gehen abt). 
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Man sieht wieder, da& man in der Integrationsgrenze Y durch co ersetzen 
darf, und so gelangen wir unter Benutzung von (6) und (7) zu 


Wir definieren nun 


es r(-| p)a ak 24 
k=— 2 1=1No 


Man erhalt dann mit Beriicksichtigung von (14), (17) und (20) 


LO ra) 
ONp 
do OG 0Le 
aH EY Mai odieagae 
do OOM PO 0L OL, 
SS a = iy = Sree 
ii = On ean ee es 
salt 
De dH os 
Moro Elektron = F = — Bo fir 7, = 0, 
0 No 


was im wesentlichen mit den Formeln iibereinstimmt, welche man aus 
den Landauschen Uberlegungen erhalt. Zu beachten ist, da in der 
Definition von o nur Hy vorkommt, entsprechend der Tatsache, da’ bei 
Landau der Betrag der Randelektronen zur Zustandssumme vernachlassigt 
wird. In unserer Uberlegung sind die Randelektronen mitberiicksichtigt. 
His sind eigentlich keine Vernachlassigungen gemacht, da die vernach- 
lassigten GroBen durch einen Grenztibergang (in welchem wir nur solche ’ | 
Groen andern, tiber die wir frei verfiigen konnen, wie etwa Y oder wy,) 
zum Verschwinden gebracht werden kénnen. Die wesentliche Annahme 
bei Landau, daf der Kasten geniigend grof ist, steht bei uns da, wo wir 
das Problem durch die Bewegung der Elektronen an einer ebenen Wand 
ersetzten (und den Kasten dadurch unendlich grof machten). Es folgt 
also, da wir zum selben Resultat gekommen sind wie Landau, daf die 
Vernachlassigung des Beitrages der Randelektronen in der Zustandssumme 
berechtigt ist (was tibrigens schon auf anderem Wege gezeigt worden ist). 
Man bemerkt noch, dab S, der Strom ist, welcher erzeugt werden wiirde, 
wenn nicht der Ort der Elektronen, sondern der Mittelpunkt ihrer Bahn 
(also nicht y, sondern w) durch die Kastenwande beschrankt sein wiirden. | 
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S, ist der Teil des Stromes, welcher von der Reflexion (von der Verzerrung 
der Wellenfunktion durch den Rand) herriihrt. In der klassischen Theorie 
heben sich diese beiden Stréme auf. In der Quantenmechanik ist dies 
nicht mehr der Fall. Man kann den Strom 9, allein erhalten, wenn man 
sehr tiefe Temperaturen und sehr kleine Werte der Dichte D nimmt. In 
- diesem Falle werden sich alle Elektronen im Grundzustand befinden 
{v wird knotenlos sein) und die Elektronen werden sich in grofer Ent- 
fernung von der Wand befinden (w wird groBe Werte haben), da ja kleine 
Werte von w die Energie erhédhen wiirden. In diesem Falle sieht man, 
daB S, vernachlassigbar wird, und man erhalt das diamagnetische Moment: 
ein Magneton pro Elektron. Es ist interessant, zu bemerken, daB sich 
in diesem extremen Falle der diamagnetische Effekt gerade gegen den 
paramagnetischen Spin-Effekt weghebt. Man versteht das um so leichter, 
da nach einer Arbeit von Rabi* der Strom der vom Diracelektron im 
Magnetfeld herriihrt, tberall verschwindet, falls das Elektron sich im 
untersten Zustande befindet. Da nun also im ganzen Kasten nirgends 
ein Strom fliebt, muBb sich das System magnetisch indifferent verhalten. 


Die vorliegende Arbeit wurde durch eine Diskussion tiber die Landau- 
sche Arbeit, an der Herr Prof. Pauli, Herr Prof. van Vleck und Herr 
Dr. Peierls teilnahmen, angeregt. Ich bin Herrn Prof. Heisenberg fir 
seine férdernden Ratschlage zu Dank verpflichtet. 


Levpzig, Physikalisches Institut. 


* I. I. Rabi, ZS. f. Phys. 49, 507, 1928. 
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Zur Refiexionspolarisation der Elektronenwellen. 
Von Otto Halpern in Wien. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 1. Oktober 1930.) 


Die vorliegende Note untersucht die Frage nach dem Auftreten von Reflexions- ~ 
polarisation bei Elektronenwellen, besonders im Hinblick auf die Versuche von | 


Rupp. Zunachst wird gezeigt, daB die Polarisationserscheimungen bei der 
Reflexion an einem allgemeinen Modell (zweidimensionalen Gitter) qualitativ 


gegeniiber der von Mott berechneten Polarisation bei der Streuung am isolierten — 


Kern verschieden sind. Setzt man fiir die streuende Substanz die Periodizitats- — 


eigenschaften eines ebenen Gitters voraus, ohne weitere Annahme tiber die Natur 
des Potentials bzw. der einzelnen Fourierkoeffizienten, so tritt im allgemeinen 
Polarisation auf. Ihre Gré8Se labt sich nicht exakt angeben, da sie entscheidend 


von der Natur des Kraftfeldes an der Gitteroberflache abhangt. Eine Ab- | 
schatzung zeigt, daB sie als Effekt zweiter Ordnung angenahert mit dem Quadrat — 


der Ordnungszahl des Streuelementes wachst. 


§1. Uhersicht iiber den Stand der Frage. Bei der Analogisierung von 


Licht- und Materiewellen ist die Frage der Polarisation erst in jiingster 
Zeit auf Grund der Diracschen Theorie des Spinelektrons emer naheren 
Behandlung unterzogen worden. Grundlegend wurde hierfiir die Unter- 
suchung von Mott*. Die Polarisation eer Materiewelle auBert sich im 
Sinne der Diracschen Theorie durch die Orientierung des Spinvektors 
des Elektrons, die ihrerseits wieder fir den Fall emer ebenen Welle durch 
das Verhaltnis der Amplituden zweier Kigenfunktionen festgelegt ist. Bei 
geeigneter Wahl des Koordinatensystems sowie der Operatoren «, wird 
dann Gré8e und Richtung des magnetischen Moments durch die Beziehung 
festgelegt : 


— = — ct Lie 1 
85 (1) 


Werden dann mit dieser ebenen Welle irgendwelche Experimente durch- 
gefiihrt, wie z. B. Streuung an einem Kern, Reflexion an einer Platte usw., 
so kann das Ergebnis dieses Experiments von dem Quotienten A,/Ag 
abhangig sein. In diesem Falle spricht man dann analog zur Optik von 
einem Polarisationseffekt. Ausfithrlicher diskutiert wurde von Mott 
in erster Reihe ee dem bekannten Barklaschen Versuch an Réntgen- 
strahlen nachgebildete Anordnung. Ebenso wie bei den Barklaschen 
Versuchen bei zweimaliger Streuung in gewissen Richtungen ein Minimum, 
in anderen ein Maximum der Intensitaét auftaucht, so berechnet Mott, 


* N. F. Mott, Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 425, 1929. 
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daB bei zweimaliger Streuung an einem isolierten Kern die Intensitat 
der Streuung in verschiedenen Richtungen verschieden sein wird. 


Hierbei tritt der prinzipielle Unterschied in den optischen und materiellen 
Polarisationserscheinungen klar zutage; wihrend die Polarisations- 
erscheinungen des Lichtes eine Periodizitaét 2 aufweisen, da ein Unter- 
 schied nur durch die um 2/2 voneinander abstehenden elektrischen und 
magnetischen Vektoren bedingt ist, zeigen die Polarisationserscheinungen 
eme Periodizitat von 22, da wir hier nur die beiden einander entgegen- 
gesetzten Richtungen des magnetischen Moments zu unterscheiden haben. 


—> ek, 
v 
i <«——— kK, ———_———> 
Fig. 1. Schema der Mottschen Anordnung. 


Die Mottschen Rechnungen lheferten eimen Effekt, der (als Storung 
der Higenfunktion betrachtet) proportional dem Quadrat der Ladung 
des Kernes, also ein Effekt zweiter Ordnung ist, mit abnehmendem Streu- 
winkel sehr schnell gegen Null geht und bei zunehmender Geschwindigkeit 
wachst*. Die GrdSenordnung des Effektes berechnet sich nach Mott 
fir Uran, ee etwa bei 0,75 ¢ liegende Geschwindigkeit der Hlektronen 
und zweimalige Streuung unter je 90° zu etwa 90%, d.h. es wird (vgl. 
Fig. 1) in der Richtung I etwa zwanzigmal so viel gestreut wie in IT! 

Nachdem bereits altere Versuche (so zuerst wohl von Cox) zur Auf- 
findung eines derartigen Effektes ergebnislos geblieben waren, beanspruchte 
Rupp**, einen derartigen Effekt gefunden zu haben. Rupp selber meinte, 
daB seine Versuche im Hinklang mit den Mottschen Rechnungen stiinden, 
ja er fiihrte sogar einen zahlenmafigen Vergleich zwischen seinen Resultaten 
und der Mottschen Theorie aus. Diese Auffassung scheint uns aus mehreren 
Grtinden unhaltbar. 

Die Ruppsche Versuchsanordnung bestand darm, da8 em Hlektronen- 
biindel unter streifender Inzidenz an zwei Metallspiegeln hinteremander 
reflektiert und die reflektierte Intensitét gemessen wurde, wobei Rupp 


* Diese letzte Behauptung ist nicht streng richtig, da in der Nahe der Licht- 
geschwindigkeit, soweit die bisher betrachtete Naiherung reicht, em Maximum 
auftritt. Doch ist diese Unterscheidung fiir unsere Zwecke belanglos. 

** EH. Rupp, ZS. f. Phys. 61, 168, 1930. 
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den zweiten ,,Spiegel‘ sich um eine Achse, die dem auf ihn auftreffenden 
Elektronenstrahl parallel lag, drehen lie8. Er erhielt bei zwei um 180° 
auseinanderliegenden Orientierungen des zweiten ,,Spiegels“ ein Maximum 
und ein Minimum der reflektierten Intensitat, sofern die Ordnungszahl 
eroB genug war (Au); der Effekt wuchs mit steigender Geschwindigkeit 
der Elektronen. Er war bei 100 Volt unbeobachtbar, trat bei 40000 Volt 
bereits auf und war bei 80000 Volt deutlich festzustellen (von der GréBen- 
ordnung 15%). Rupp verwendete eine von Mott* gegebene Formel 
fiir den zu erwartenden Intensitétsunterschied und behauptete, angenaherte 
Ubereinstimmung gefunden zu haben. 


Wie bereits erwahnt, scheint uns diese Argumentation inkorrekt- 
Zunichst hatte Rupp tibersehen, daB die Mottsche Formel zweimalige 


Reflexion unter 90° und nicht unter fast streifender Inzidenz (Glanz- | 


winkel 20’) voraussetzt. Bei so klemen Streuwinkeln wiirde die GréBen- 
ordnung nach der Mottschen Rechnung um eine Reihe von Zehnerpotenzen 
kleiner zu erwarten sein. Aweitens sind die Grundlagen der Mottschen 
Theorie auf die Ruppsche Versuchsanordnung nicht anwendbar. Es handelt 
sich bei Rupp um eine reguldre Reflexion, wahrend bei Mott Streuung 
an einem isolierten Kern behandelt wurde. Die beiden Falle liefern, wie wir 
weiter unten zeigen werden, qualitativ verschiedene Resultate. 


Theoretische Untersuchungen** hatten gezeigt, daB bei der Reflexion 
emer Diracschen Elektronenwelle an emem Potentialsprung keine Polari- 
sation zu erwarten ist. Dies heiBt, da der Reflexionskoeffizient von dem 
Verhaltnis 44/4, unabhangig ist. Diese Rechnungen gelten streng; besonders 
in der Arbeit von Alexandrow ist dieser Fall in groBer Ausfiihrlichkeit 
behandelt. Danach ware im Ruppschen Falle itberhaupt keine Polarisation 
zu erwarten. Doch ist diese Behauptung nicht véllig zwingend, da das 
gewahlte Modell (emfache Potentialschwelle) fiir emen realen Hinkristall 
vielleicht zu schematisch ist. 


Wir behandeln in der vorliegenden Untersuchung ausfiihrlich die Re- 
flexion emer Diracschen Elektronenwelle an emem zweidimensionalen, 
ebenen Gitter. Dadurch glauben wir die Ruppschen Versuche besser 
za schematisieren als mit der emfachen Annahme des Potentialsprunges. 
Auch handelt es sich bei den Ruppschen Versuchen bestimmt nicht um 
Reflexionen an emem dreidimensionalen Gitter (Laueinterferenzen). Denn 
die starke Reflexion nach dem Reflexionsgesetz trat bei allen méglichen 


* lee 


** Vel. etwa W. Alexandrow, ZS. f. Phys. 60, 387, 1930. 
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Geschwindigkeiten m etwa gleicher Intensitat auf, was darauf schlieBen 
1aBt, daB wir es hier nicht mit emem Raumgittereffekt zu tun haben. Hin- 
gegen scheint es uns wesentlich, mimdestens formal in dem Ansatz fiir das 
Gitterpotential zu beriicksichtigen, daB die Krafte in einer nicht né&her 
za bestimmenden Art senkrecht zur Gitterebene hinauswirken. 

Wir brmgen in § 2 die allgemeine Bedingung fiir das Auftreten bzw. 
Nichtauftreten von Polarisation bei der Reflexion. In §8 diskutieren wir, 
ohne detaillierte Rechnung, einen von Prof. Pauli gesprachsweise zur 
Behandlung vorgeschlagenen Fall, der deutlich die Unterschiede zwischen 
Streuung am Hinzelkern und am Gitter erkennen laBt. § 4 brinet die Inte- 
gration der Diracschen Gleichungen fiir den allgemeinen Fall eines Plan- 
gitters bis auf Glieder zweiter Ordnung, die fiir die Behandlung von 
Polarisationserschemungen notwendig sind. § 5 enthalt dann eine Diskussion 
der gewonnenen Formeln. Eime Zusammenfassung der Resultate findet 
sich am Kopfe der Arbeit. 

$2. Die Polarisationsbedingung. Wir legen der Behandlung die 
Diracschen Gleichungen des Spinelektrons in der zuerst von Darwin 
gewahlten Spezialisierung der Operatoren a, zugrunde: 


(— Sy <7) v, + (Py —7P.) Ya + Ps Ys = 9, (2a) 
(= +mo+ —V) y+ ( + (Pp, +422) Ys— Ps Vs = 95 (2b) 
e Sida al —¥) p+ (p, +45) Po + P3¥1 = 0; (2c) 
( — met = V) y+ Ys + (PD; +4.) Yi — Ps Yo = 9. (2d) 


Die Symbole bediirfen wohl keier weiteren Erklarung. Da die Beob- 
achtung der gestreuten und reflektierten Welle immer im kraftefreien 
Raum an Elektronen bestimmter Geschwindigkeitsrichtung erfolgt, konnen 
wir in diesen Gebieten annehmen, da wir es mit ebenen Wellen zu tun 
haben. Kennt man dann zwei der Funktionen etwa in der Gestalt 


ea 
—— (pi 2+ Poy + Pa?) 
y; = A,e" , (8 a) 
227 
(py + poy + Pz 2) 
Dem Ave! ; (3b) 


so sind dadurch die anderen y,, Y2 ohne weitere Integration gegeben. 
Darauf beruht auch die Festlegung des Polarisationsvektors durch A4/A3. 
Die Amplituden der gestreuten bzw. der reflektierten Welle A, bzw. A, 
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sind dann im allgemeinen lineare Funktionen der A, 4, aut Grund von 
(2) und der Grenzbedingungen. Es gelte etwa 
A, =aA,+BAyg, (4a) 
A, =y4,+64y (4b) 
worin die Koeffizienten der A noch Funktionen der Impulse, der Kraft- 


komponenten usw. sein kénnen. Die Intensitaét der reflektierten Welle 
ist dann bekanntlich durch een Ausdruck von der Gestalt 


SAA (5) | 


. . ' , t 4 sane A i 
gegeben. Da sich die A;, A, aus den A,, A, so berechnen, wie frither die — 


A,, Ay aus den Az, Ay, so brauchen wir uns auch bei der reflektierten Welle 


nur um die Ass A; zu kiimmern. Polarisation tritt nun dann nicht em, 


wenn der Reflexionskoeffizient, also im wesentlichen das Verhaltnis 


AA A 
LAS AO 


von dem Verhaltnis der A,/A3 bei konstant gehaltenem Nenner unabhangig ! 


ist. Nun lautet der Ausdruck fiir J’ in den alten GroBen A: 
A,A,” + 4,4," = (xo* + yy*)A, 43 + (88* 4 08") 4,40 
+ af*A,A? + a BAA, + yo*A, A, + y*6 Az Ay. (6) 


Daraus ergibt sich als Bedingung fiir die Abwesenheit der Polarisation 
die ,,Orthogonalitatsbedingune™ der Koeffizienten: 
chi aay (7a) 
PP == 7 (7b) 

Mit Hilfe von (7) kann man jeweils rasch priifen, ob bei dem betrachteten 
ProzeB Polarisation eintritt. 

§ 3. Polarisationseffekte swperpomeren sich nicht. Da wir die Streuung 
an einem einzelnen Kern dank der Mottschen Arbeit theoretisch be- 
herrschen, lage der Gedanke nahe, bei passender Verfiigung tiber die elemen- 
taren Streuzentren die auftretenden Polarisationserscheinungen im Kristall 
einfach durch Superposition zu bestimmen. Man kénnte so vielleicht 
wenigstens gréBenordnungsmabig Aufschlu8 dariiber erhalten, ob ein 
derartig groBer Polarisationseffekt auch bei so klemen Reflexionswinkeln 
ttberhaupt noch moglich ist. Es hat so gesprachsweise Prof. Pauli auf die 
Moglichkeit hingewiesen, daB sich der Polarisationseffekt bei der Reflexion 
dann einfach durch Superposition gewinnen laBt, wenn die Potentialfelder 
der einzenen Streuzentren sich praktisch nicht mehr tibergreifen. Dab 


if 


| 


i) 
\ 


‘y 
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aber dieser vereinfachte Weg nicht gangbar ist, kénnen wir, ohne die 
Rechnung fiir das Diracsche Gleichungssystem hier explizit anzufiihren, 
an der Wellengleichung fiir ein y illustrieren. Sei etwa die Wellengleichung 
von der Gestalt: 


D(y) +S) AViv t+ St PS, y = 0. (8) 
Darin bedeutet V, das Stérungspotential eines Zentrums, S, den von diesem 
einen Zentrum herriihrenden Beitrag der Spinkrafte, der zur Polarisation 
fiihrt. Bei Anwesenheit eines Streuzentrums sei die Gleichung (8) gelést 
und es sei angenommen, da wir dann eine Polarisation in den Gliedern 
zweiter Ordnung erhalten hatten. Weiter sei angenommen, daB die emzelnen 
Streuzentren soweit vonemander angeordnet sind, da die einzelnen 
Potentiale V, sich im Simne des Paulischen Vorschlages nicht mehr iiber- 
greifen. Die Durchfiihrung der Stoérungsrechnung liefert dann als Stérung 
erster Ordnung in A einen Ausdruck von der Gestalt: 


y =AS: yl. (9) 


Der wesentliche Punkt in der Uberlegung besteht nun in folgendem: Ein 
Summand in (9) wiirde etwa emer Kugelwelle entsprechen, wahrend die 
ganze Summe (9), wie ja die Tatsache einer regularen Reflexion beweist, 
sich zu einer ebenen Welle zusammensetzt t. Berechnen wir dann die Glieder 
zweiter Ordnung, so werden sie etwa folgendermaBen aussehen : 


yp = PST yp *8:y'dr. (10) 
Es werden in der Stérungsfunktion zweiter Ordnung zwar wegen der er- 
waihnten Bedingung fiir die Potentiale die doppelten Produkte V, V,, weg- 
fallen. Trotzdem wird der Polarisationsbeitrag von den Spinkraften grund- 
legend geandert sein, da die Welle erster Ordnung, die jetzt durch die 
Spinwelle gestért wird, keine Kugelwelle, sondern eme ebene Welle ge- 
worden ist. 

Hine analoge Uberlegung iibertragt sich nun fast wortlich auf das 
Diracsche Gleichungssystem. Hs ist also nicht moglich, selbst bei so stark 
vereinfachenden Annahmen iiber das Gitterpotential Polarisationsverhalt- 
nisse bei der Reflexion durch Superposition der Hinzeleffekte zu gewinnen. 
Dabei bleibt es natiirlich méglich, daB bei gréBeren Einfallswinkeln der 
Elektronenwelle, bei denen sich eine regulire Reflexion nicht mehr aus- 
bildet, sondern im wesentlichen diffuse Reflexion eintritt, die hier gebrachten 


Uberlegungen anwendbar sind. | 


+ Dies gilt wenigstens in jeder Entfernung vom Streuzentrum, die von 
der GréRenordnung einiger Wellenlangen ist. 


326 Otto Halpern, 


§ 4. Die Reflexion am ebenen Gitter. Das ebene Gitter werde durch | 


ein Potential von der Gestalt 
Tt 
29nt + 
Y= »: inte Cz, 2, (2) e dy dz (11) 


dargestellt. Als Gitternormale wahlen wir die Z-Achse. Hs sind dann die — 
Fourierkoeffizienten C,, ;, (2) nicht naher spezifizierte Funktionen von Z, i] 
die fiir einigermaBen merkliche Werte von Z rasch gegen Null gehen und | 
nur fiir z = 0 merklich von Null verschieden sind. Wir setzen diesen Aus- 1 
druck fiir das Potential in (2 a) bis (2 d) ein und integrieren die Gleichungen 4 
durch ein Stérungsverfahren. Zu dem Zwecke setzen wir an: 

Pie ata Lorre Pes (12) | 
Die ungestérte Welle sei von der Gestalt | 


9nt 
—— (Pp, & + poy + P32) 


Wyre Ase) ™ = A, Ey, (13a) | 


2720 
Peay ee ea (18b) 
Daraus bestimmt sich dann: 
aan, —4— ABH inl aay 
A; (p, + Ps) — AgP 
3 = AH, (=A, = ans 
a ; Wie+me er 
Dann lauten die Gleichungen fir die y,: 
Ww , * te Ud é 
(— +me) z+ @i— iP) t+ Pit = —<VA,E (14a) 


und drei analoge Gleichungen entsprechend (2a) bis (2d) und (11). Wir 

greifen eines der Fourierglieder in (11) heraus, integrieren die Glei- 

chungen (14) und erhalten dann den vollstandigen Ausdruck fiir y, durch 

Summation iiber die verschiedenen Koeffizienten C,, ,,. Setzen wir 
PN 


got a Bats B EB), 
so ergibt sich fiir 1B (z) das System von Gleichungen: 
q7 ‘ , 
(= + me) Bl + @l— ip) Bi — 2" & BP (ol 
a Phas (ey Aan (15a) 
und drei analoge Gleichungen. Die GréBen Py p, sind dabei, wie iitblich, 
Abkiirzungen fiir die durch das Gitter modifizierten Impulskomponenten: 
ts he 


ee i 
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Mm geniigender Entfernung vom Gitter werden wir es wieder mit ebenen 
Wellen zu tun haben. Unelastische StéBe der Elektronen vernachlassigen 
wir hier vollkommen, obwohl sie wahrscheinlich in Wirklichkeit eime be- 
trachtliche Rolle spielen werden, doch besitzen wir kein rationelles Mittel, 
um ibnen hier Rechnung zu tragen. 

Wir fithren nun die Abkiirzung 


3° = pi + ps + p3 — pi? —p.? (16) 


ein und eliminieren aus (15) in bekannter Weise die GréBen B! |, B?_, , 
Z : at : ou 2 A Liss) 
um wieder Gleichungen fiir 5, B* allein zu erhalten. So ergibt sich fir 


Be der Ausdruck 


71, %2 


nan ih ad 


7 


W 
fis tA, (p, ew UDo) Craw elP32 + ide | ae . e9°C 4] (17a) 


und eine analoge Gleichung fir Bee z, @)- Beide Gleichungen sind 
vom Typus der erzwungenen Schwingung eines harmonischen Oszillators, 
auf den zu Beginn der Zeit z Krafte gewirkt haben und fiir dessen Ver- 
halten fiir grcBe z wir uns interessieren. Wir erhalten dann als allgemeine 
Lésung nach der bekannten Methode der Variation der Konstanten nach 


eigen eee : 


ells a d 
Qip, | Qn dz 


A 


Sa Be, (2) = = (Cre T2 e'P 3”) aa (Pp, oe 1D») A, EPs? Cy T2 


7 


ae (f Mia me) eps? A, ad e '?3* dz 


e *P3* 7 dy eA d 
— ‘Pp ACE T 
203 fora aah on dz (¢! a 0) ») 


29 


— (p, — py) Ay eP3* Cz, ry + (4 se tmo) e Paz A, Coal: (18) 


(21, 22 = Integrationskonstante). Nun interessieren wir uns ledighch fir 
das Verhalten auf der einen Seite des Gitters, also fiir positive z. Dort 
diirfen nur auslaufende Wellen auftreten. Dadurch werden die Integrations- 
konstanten in den Integralausdriicken (18) festgelegt. Fiir groBe Werte 
von z, d.h. also praktisch fiir jede meBbare Entfernung vom Gitter, ver- 
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schwindet das zweite Integral und wir erhalten schlieBlich den asymptoti- 
schen Ausdruck 


+ 00 ' 
és? (lind, d i, i: 
vie Bit, os Qi ps \| Ve dz (Ce,,25 ia a (Pp, — 1 Po) Aye A Cu, 19 
4 e +me) e034 A, On,,24) @ 18" ds (19) 


und eine analoge Gleichung fir BA es 


Die Ausdriicke (19) kénnen noch nicht zur Bestimmung der Polari- — 


sationsverhaltnisse verwendet werden, da in ihnen noch die GréBen Ay, Ag 
stecken, die wir durch As, A, ersetzen miissen. Setzen wir nun fiir A,, A, 
die Ausdriicke (13c) und (18d) ein, so erhalten wir nach emigen Um- 


formungen : 
; A, he 
Bette salt +me) A, + Wie pani Phi Pile Ps Picts 
+ co 
iz (p3— py) 
zs Wet melPsP + (py + Ps) (p iin} | ¢ cite ees zea Oe 
Liye 2 (ps — P) W 
Bai cs = — Onn | dzCz,, a8 e P3— Ps (4, (— +me) 
“+1, — tps) (Di + 48) + PPE) 
We + me Pi Po) * \P1 Pe P3P3 
A, . , 5 j 
Wietme t VPs) (Pi — VPs) PoPal} (20 b) 


Bei der Reflexion am Gitter tritt, wie zu erwarten war, in der Richtung 
emes jeden Gitterspektrums yon der Ordnung 7, T, eine reflektierte Welle 
auf. Die Impulskomponenten p, geniigen dabei der Bedingung 


pi + p2* + ps” = pi + ps + BS, (21) 
in der sich die Abwesenheit unelastischer Sté8e ausdriickt (Konstanz der 
Energie). 

Im besonderen interessiert uns zum Vergleich mit den Ruppschen 
Versuchen das nullte Gitterspektrum (direkte Reflexion). Hierzu miissen 
wir in (20) fitr C, ,, Coo einsetzen. Cog entspricht dem mittleren Gitter- 
potential. Die Koeffizienten «, B, y, 6 lassen sich aus (20a) und (20b) leicht 
ablesen. Man sieht sofort, daB die Bedingung (7a) und (7b) erfiillt ist, 
also keme Polarisation in erster Ordnung auftritt. 
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Wir berechnen nun die Reflexionswelle zweiter Ordnung. Zu diesem 
“wecke haben wir wieder (14) zu verwenden. Im besonderen wollen wir 
jetzt nur jene Welle berechnen, die der direkten Reflexion (nulltes Gitter- 
spektrum) entspricht. Die einzelnen Beitrige zu dieser Welle kommen 
folgendermafen zustande. 

Ks sei etwa 

Be. ne ie + Pg) 


eine Komponente von ys, die in erster Ordnung eine Abbeugung in das 
Spektrum der Ordnung 7, tT, erhalten hat. Setzen wir diese GréBe phage: 
in (14) ein, so erhalten wir eine Welle in der Richtung direkter Reflexion, 
wenn wir auf yi den Term des Potentials von der Gestalt 


wirken lassen. Alle anderen Terme des Potentials wiirden Beugung in 
anderer Richtung ergeben, die uns hier nicht interessiert.. Wir haben immer 
in (14) 


zusammenzufassen und dann tiber alle Indizes T,, tT), zusummieren. Dabei ist 


die Glieder vy, _ mit den Koeffizienten des Potentials C_, _, 

Ca ee} 1) 2 

zu beriicksichtigen, daB wegen der Realitat des Potentials immer die Be- 
dingung 

C. 


E15 G2 Ss = CX Aloe (22) 
besteht. Die Higenfunktionen zweiter Ordnung ¢, setzen sich so aus einer 
Reihe unabhangig zu berechnender Summanden zusammen. Durch eine 
Rechnung, die der fiir die GréBen x7"? vollkommen analog verlautt, er- 
halten wir wieder fiir den asymptotischen Wert der einzelnen Summanden 
von @, die den Ausdriicken (19) mit einem unten zu besprechenden Unter- 


schied Aquivalenten Formeln: 


e' P32 (| {uh d 


= es Qip, | \2u dz 


/W 
— (p1 —1p>) OW ny, — 7 Bat (7 + me) Cn, Br, n|é e~ *Patdz (23 a) 


(Cc Lay a) Be, 1») 


und analoge fiir die anderen g;. Der Unterschied gegeniiber (19) besteht 
darin, daB jetzt der z-Faktor der ungestérten Welle nicht mehr durch es? 


sondern durch 
> 
De T2 (2) 


gegeben ist. Dieser Punkt ist aber gerade fir die Méglichkeit von Polari- 
sationserscheinungen von entscheidender Wichtigkeit. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 67. 93 
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Aus (19) berechnen sich dann auch die anderen Komponenten, die wir 
der schleppenden Ausdriicke wegen nicht explizit angeben. 
§ 5. Diskussion der Resultate. Hinen einfachen Ausdruck fiir die Gheder 


zweiter Ordnung erhalt man, indem man — unberechtigterweise — die | 


B itberall durch ihre asymptotischen Werte ersetzt. Dann laBt sich die 


71, Tz 


in (28a) angedeutete Summation iiber alle ty, Tt, durchfihren und wir | 


erhalten so 


Pie S > Cry,75 C= Cy 1S 


Wegen der Bedingung (22) ergibt sich, daB die Intensitaét im der Richtung 
direkter Reflexion proportional 


es = Ce 1 C1, —t» 


wird. Obwohl wir es also hier mit Ghedern zweiter Ordnung zu tun haben, | 


kann doch dieser Beitrag gegentiber denen erster Ordnung eine betracht- 
liche Rolle spielen, ja sogar tiberwiegen. Dies kommt folgendermaBen 
zustande: Fir schnelle Elektronen ist das Verhaltnis der reflektierten zur 


einfallenden Welle in erster Ordnung bekanntlich roh geschatzt* von der | 


Gro8enordnung 
Vime, 
das Verhaltnis der Glieder zweiter Ordnung aber nicht mehr 
V?/m? ct, 
sondern vielmehr 
V2 /m? ct. 
Nun gilt allgemein 
Ue 
und besonders fiir Elemente hoher Ordnungszahl wird 
V3 > 72. 


Die GroBe V? ist ihrerseits wieder dem Quadrat der Ordnungszahl Z pro- 
portional. 

Solange wir Bee iberall durch seinen asymptotischen Wert ersetzen, 
tritt aber auch in zweiter Ordnung keine Polarisation auf**. Es werden nim- 


lich in diesem Falle wegen der Realitaétsbedingung alle Koeffizienten der | 


* Wir sehen fiir diese Zwecke von der Winkelabhangigkeit ab. 
** Dies scheint uns auch der wesentliche Grund zu sein, warum bei 


der Reflexion an der Potentialschwelle keine Polarisation gefunden wird, denn 


bei ihr haben wir es ja dank der Grenzbedingungen immer nur mit ebenen 
Wellen, die dem asymptotischen Wert entsprechen, zu tun. 
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Glieder zweiter Ordnung reell, so da& wir beim Hinsetzen der Beziehung 
(13c, d) wieder die Bedingung (7) fiir die Abwesenheit der Polarisation 
feststellen kénnen. 


Doch ist dieser Ersatz der GréBe B,,, durch ihre asymptotischen 
Ausdriicke im der Umgebung des Gitters sicher nicht gerechtfertigt. Zwar 
wird hierdurch wohl die Gré8enordnung der Glieder zweiter Ordnung nicht 
sehr gedindert werden, aber wohl die Phase der asymptotischen Ausdriicke. 
Zar Veranschaulichung betrachten wir nur ein Glied aus der Summe 
uber t,, t. der Glieder zweiter Ordnung. Da in der Umgebung des Gitters 
der Ausdruck fiir EN durch (18a) gegeben ist, wird das entsprechende 
Ghed in (23a) im Unendlichen noch emen im allgemeinen komplexen 
Phasenfaktor tragen. Wir hiatten dann als Welle in der Richtung direkter 
Reflexion die beiden Ausdriicke yf, ,, und y{, ,, zu summieren, doch nehmen 
dann z. B. die Keeffizienten «, 6 die Gestalt an: 


Coat 10s, 


6 = 6,+716,, 
so daB die Polarisationsbedingung (7a, b) dann nicht mehr zutreffen wird. 


Eine quantitative Abschatzung dieser so zu erwartenden Polarisations- 
effekte scheimt uns aber so lange kaum méoglich, als wir nicht tiber den Ver- 
lauf der Gitterkrafte an der Oberflache des Kristalls emigermafien informiert 


sind und so die Beitrage der emzelnen Fourierkoeffizienten C,, ,, abschiitzen 


yt 
kénnen. Die Kenntnis der Quadratsumme V2, die zwar die GréBenordnung 
liefert, gentigt nicht mehr fiir diese feineren Zwecke. Wir k6nnen also auf 
Grund der vorliegenden Rechnungen nicht entscheiden, ob der von Rupp 
beobachtete Polarisationseffekt quantitativ mit der Theorie tibereinstimmt. 
Das Anwachsen mit groBerer Ordnungszahl folgt, wie wir hier gesehen 


haben, aus dem allgemeinen Modell. 


GrdBere Aussicht in quantitativer Beziehung verspricht die Behandlung 
eines Problems, das mit den Ruppschen Versuchen nichts direkt zu tun 
hat. Wir meinen damit. die Frage des Auftretens der Polarisation bei der 
Reflexion von Elektronen am Raumgitter (Laueinterferenzen). Der Verfasser 
beabsichtigt, in einer spiteren Note diese Frage naher zu untersuchen. 


Anmerkung bei der Korrektur. Der Verfasser verdankt Herrn Professor 
Breit den Hinweis auf eine von ihm iibersehene Arbeit von C. G. Darwin*, 


* OG. G. Darwin, Proc. Roy. Soc. (A), 120, 631, 1928. 
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in der das Problem der Beugung des Spinelektrons in einem einfachpervo- 
dischen Flachengitter (C,, ,, = 0 unter Cy, 9) ™m erster Naherung ahnlich 


eae 


der vorliegenden Arbeit behandelt wurde. Die hier aus physikalischen | 


Uberlegungen gewonnene _,,Polarisationsbedingung‘‘ (7a), (7b) wird von 
Darwin durch eine mathematisch sehr elegante Betrachtung allgemeiner 
stereographischer Projektionen in der komplexen Ebene der Ay, A, bzw. 
A’,, A, gewonnen. In erster Naherung stimmen die Resultate der beiden 
Arbeiten natiirlich iiberein; ee Betrachtung des Hinflusses der zweiten 
Naherung findet sich bei Darwin nicht; auch kénnte diese bei seinen zu 


speziellen Annahmen iiber die Fourierkoeffizienten C,, cz (vgl. unseren § 5) 


7% 
numerisch keinen wesentlichen Beitrag hefern. 


| 
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Experimentelle Beitrage zur Radiometerfrage. 
(Erganzung und SchluB.) 


Von E. Briiche in Berlin und W. Littwin in Danzig. 


Mit 18 Abbildungen. (Eingegangen am 12. November 1930.) 


Die erste (vorlaufige) Veréffentlichung iiber Messungen mit einem Einplatten- 
Radiometer wird durch Mitteilung weiteren Materials erginzt und zum Ab- 
schlu8 gebracht. Es werden Ergebnisse iiber den Hinflu8 der verschiedenen 
Gase, der Wandabstinde, der Beschaffenheit des Fliigels usw. erzielt und eine 
einfache, allgemeine Gleichung der Radiometerkurve angegeben. Die Resultate 
sind im einzelnen in der Zusammenfassung auf S. 360 zusammengestellt. 


1. Vorbemerkung. 


Von Herbst 1926 bis Winter 1927/28 hatten wir im Physikalischen 
Institut der Technischen Hochschule Danzig eine eingehende Radiometer- 
: untersuchung durchgefiihrt, die bisher nur in einem Auszug als ,,vorlaufige 
Mitteilung™ verdffentlicht wurde*. Seit dieser Mitteilung sind ausfiihrliche 
Arbeiten wber den Radiometereffekt von Schmudde**, von Martin*** 
und Knudsen**** erschienen, die in der Art der Durchfiihrung der 
unsrigen nahestehen. Auferdem hat Hettner} einen Uberblick iiber die 
cesamte Kenntnis gegeben, in dem jedoch eine neuere Arbeit von Blei- 
baum/7f nur anhangsweise, die spater erschienenen Arbeiten von Briiche- 
Littwin, Martin und Knudsen nicht beriicksichtigt simd. So scheint 
es uns zwar einerseits zweckmabig zu sein, auch unser gesamtes Material 
fiir eine alleemeine Diskussion zuginglich zu machen, andererseits jedoch 
iiberfliissig, eine ins Einzelne gehende Darstellung, wie sie urspriinglich 
geplant war, durchzufiihren. Wir schreiben daher keine _,,ausfiihrliche 


‘ 


Mitteilune‘‘ zu der ,,vorlaufigen Mitteilung“, sondern erganzen letztere, 


indem wir sie als ,,ersten Teil“ }}} benutzen. Trotzdem wollen wir ver- 


* EH. Briiche u. W. Littwin, ZS. f. Phys. 52, 318—333, 1928. 
** R.Schmudde, ebenda 53, 331, 1929. 
*** AF}. Martin, Phil. Mag. 9, 97, 1930. 
*k** MI. Knudsen, Ann. d. Phys. 6, 129, 1930. 
+ G.Hettner, Ergebn. d. exakt. Naturw. 7, 209, 1928. 
++ J. Bleibaum, ZS. f. Phys. 49, 590, 1928. 
+++ Es seien an dieser Stelle einige Druckfehler in der ,,vorlaufigen Mitteilung’ 
richtiggestellt: S. 325 soll es in der Unterschrift der Fig. 5 heiBen: ,,bei kleiem 
Druck‘; S.329 fehlt in Anm. 2 im ersten Gliede unter der Wurzel der Exponent n. 
Die Abszissenteilung in Fig.8b rechts auf 8.330 mu lauten: 1/199, 
5/400 = 2/20> 29/100 = 2/10- SchlieBlich enthalt die Tabelle auf S. 333 Druck- 
fehler, weswegen wir sie auf S. 347 dieser Arbeit wiederholt haben. 


¢ 
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suchen, auch diesen ,,zweiten Teil‘ fiir sich abgeschlossen zu gestalten, 
was naturgemiB einige Wiederholungen bedingt. Da8 die ergaénzende 
Veroffentlichung erst jetzt erscheint, hat seinen Grund im folgenden. 
Es schien uns notwendig, einen Fehler, auf den wir in Abschnitt 3 genauer 
eingehen werden, durch Versuche zahlenmaBig abzuschatzen. Diese Ver- 
suche sind jetzt im Forschungsinstitut der AKG durchgeftihrt worden. 

Unsere Untersuchung wurde in der Anschauung begonnen, daf Ver- 
einfachung der Versuchsbedingungen und Variationen der Untersuchungs- 
gase zu tibersichtlichen GesetzmaBigkeiten tiber den Radiometereffekt 
fiihren miisse. Wenn wir auch keine Prazisionsmessungen durchgefiihrt — 
haben und daher auch unsere Ergebnisse in ihren Einzelheiten nicht als 
ganz quantitativ zu betrachten sind, so lassen die Resultate doch einfache 
Zusammenhange erkennen, was uns die Richtigkeit des Ausgangsgedankens 
und die Hignung der gewahlten Apparatur zu beweisen scheint. 


2. Prinevprelles tiber die Apparatur. 


Das Schema unseres MeBradiometers, bei dem es uns auf definierte 
geometrische und thermische Verhaltnisse ankam, ist nochmals* in Fig. 1 
dargestellt. Unser Instrument gehérte zur Gruppe der ,,Einplattenradio- 
meter im Warmestrom‘. Seine Hauptteile waren: 1. die Anordnung zur 

Erzeugung des Warmestromes und 2. der 

W (darinhangende) MeBfliigel mit. der Torsions- 
f# eimrichtung zur Messung der Radiometerkraft. 

Die Anordnung zur Erzeugung des Warme- 

stromes bestand aus den parallelen Platin- 

folion W und K (0,01 mm dick)**. Durch die 

3 Folie W wurde elektrischer Strom von 1 bis 
2,5 A geschickt, wobei — je nach Art und 
Druck des umgebenden Gases — eine Tempe- 
raturerhOhung der Folie von z. B: 30° C gegen- 
tiber der Umgebung erzielt wurde. Durch die 
direkte Heizung der Folie blieb die insgesamt erzeugte Warmemenge relativ 
klein, so das eme unnétige Erwirmung des Gases und der Apparaturteile 
vermieden wurde. Deswegen schien uns zunachst die Annahme berechtigt, 


Fig. 1. 
Schema des MeBradiometers. 


* Uber Hinzelheiten der Apparatur vergleiche man den Teil 1, in dem 
auf S. 320/21 eine genauere Beschreibung an Hand einer Photographie ge- 
geben wurde. 

an Uber diese Anordnung vgl. auch Fig. 4 dieser Arbeit und Fig.1 der 
anschheBend abgedruckten Untersuchung. 
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dafi man die Temperatur der gegeniiberliegenden Folie K mit der Zimmer- 
temperatur identifizieren kénne. . Wie weit diese Annahme berechtigt 
ist, wird in Abschnitt 8 diskutiert werden. 

Der MeBfligel F bestand aus emem kleinen Platinblech von der GroBe 
10 x 10 x 0,01 mm, der an einem diimnen  Hebelarm aus Platindraht 
befestigt war. Der Fligel hing, wie es Fig. 1 zeigt, mit seiner Flache senk- 
recht zum Warmestrom und wurde auch wahrend der Messung durch eine 
magnetisch bediente Torsionseinrichtung stets in dieser Lage gehalten. 

AuBer bei der Wahl der Versuchsanordnung waren wir auch bei der 
Auswertung der unmittelbaren Messungen bestrebt, den Radiometereffekt 
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Fig. 2. Ubertemperatur der warmen Folie gegeniiber Zimmertemperatur 


bei verschiedenen Gasdrucken 
in Wasserstoff in Kohlensiure 


(Abstinde FK = 2mm; FW = 2mm). 


frei von Nebeneinfliissen zu erhalten. Hs schien uns unbedingt notwendig 
zu sein, den HinfluB der Gaswarmeleitfihigkeit auf die Temperatur der 
geheizten Folie zu eliminieren. 

Erhohen wir z. B. fiir Wasserstoff und Kohlensiure bei 2,5 A Heiz- 
strom den Gasdruck, so wird, wie es in den linear-logarithmischen Dia- 
grammen der Fig. 2 dargestellt ist, wegen der druckabhangigen Warme- 
leitfahigkeit die Temperaturdifferenz zwischen warmer und kalter Fohe 
sinken. Dieses Absinken der Temperatur ist so stark, da’ die Uber- 
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temperatur (gegeniiber Zimmertemperatur) von z. B. 62,5°C im Vakuum 
auf 3,3°C fir Wasserstoff von 1mm Druck fallt. Das Absinken der Tem- 
peratur ist auBerdem fiir die einzelnen Gase so verschiedenartig, dab der 


Grenzwert der Ubertemperatur bei Kohlensaéure tiber viermal so gro — | 


namlich 14,4°C — bleibt. Welche Verinderungen die Elimination dieses 
Vorgangs bedingt, der mit den Radiometerkraften offensichtlich nichts zu 
tun hat, sondern ginzlich sekunddrer Natur ist, zeigt Fig.3*. Hier 
sind zwei direkt gemessene Radiometerkurven von Wasserstoff und Kohlen- 
siure aufgetragen, zusammen mit denen, die unter Benutzung der Kurven 


von Fig.2 auf 1° Ubertemperatur (gegeniiber der Zimmertemperatur) : 
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Fig. 8. Radiometerkurve von Kohlensiure- und Wasserstoft 


vor und nach 
der Reduktion auf gleiche Ubertemperatur der warmen Folie. 
der warmen Platinflache umgerechnet sind. Wenn man diese Veranderungen 
sieht, wird man sich kaum wundern, daB es in Alteren Untersuchungen 
nicht gelungen ist, die fiir den Radiometereffekt giiltige einfache und sehr 
allgemeine Abhingigkeit von der freien Weglange zu erhalten, von der 
wir in Abschnitt 5 sprechen werden. 


3. Temperaturfragen. 
Der Warmestrom, in dem sich der Radiometerfliigel befand, wurde — 
wie bereits erwahnt — durch zwei Platinwande (Folie von 0,01 mm Dicke) 
erzeugt, von denen die eine durch elektrische Heizung auf einer erhdhten 


__* Die Einzeichnung einzelner Punkte bei den reduzierten Kurven ist unter- 
blieben, woriiber man Teil I, S. 323, Anmerkung vergleiche. 
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Temperatur gegeniiber der Umgebung gehalten wurde. Fig. 4 stellt diesen 
,Kondensator‘‘, dessen Wande gegen den Fliigel verschiebbar waren, 
maBstaiblich dar. 

Temperatur der warmen Wand*. Die erste Frage, die interessiert, ist 
die nach der Temperatur der warmen Folie. Diese Temperatur wurde aus 
dem Spannungsgefille in der Folie selbst bestimmt. Zu diesem Zwecke 
waren zwel Mefidrahte D soweit von den Stromzufiihrungsschienen nach 
der Folienmitte zu entfernt angeschweift, da& man fiir das Gebiet, welches 
gerade dem Fliigel gegeniiber lag, mit richtiger Temperaturmessung rechnen 
konnte. Gemessen wurde der Spannungsabfall, der maximal 4/99 V 
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Fig. 4. Mafstibliche Darstellung des Mefiradiometers. 


betrug, durch eine empfindhche Briickenschaltung bis auf hundertstel 
Prozent, woraus sich die Ubertemperatur auf 0,1°C genau errechnete. 
Die Hichung dieses Widerstandsthermometers erfolgte durch Widerstands- 
messung bei Zirmmmertemperatur und bei 60 und 90°C. Im ersten Falle 
wurde so vorgegangen, daB bei starker Gasfiillung (d.h. guter Warme- 
ableitung, also geringer Erwarmung) der Widerstand fiir verschiedene Heiz- 
stréme gemessen wurde. Stellt man die MeSwerte, wie es Fig. 5 links zeigt, 
in einer Kurve dar und extrapoliert diese Kurve dann bis zum Widerstand 
beim Strom Null, so erhalt man den Widerstand bei Zimmertemperatur. 
Bei verschiedenen Zimmertemperaturen ausgefiihrte Bestimmungen lieferten 
Widerstinde, die iiber der Temperatur aufgetragen — vel. Fig. 5 rechts — 
eine Gerade bildeten. Die Neigung dieser Geraden entsprach genau dem 
fiir physikalisch reines Platin bekannten Temperaturkoeffizienten des 
Widerstandes. Hine zur Kontrolle durchgefiihrte Widerstandsbestimmung 
bei 60° und 90°C erfolgte durch kurze StromstéBe, wahrend die Folie 


* Vgl. auch die anschlieBend abgedruckte Untersuchung. 
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in einem Ofen auf dieser Temperatur gehalten wurde. Auch diese © 


Widerstandspunkte liegen auf derselben Geraden. 


Temperatur der kalten Wand. Es wire exakt gewesen, die ‘Temperatur 
der ungeheizten Folie K gleichzeitig mit der Temperatur der geheizten, 
z. B. durch Thermoelement, zu messen. Das war zunachst zuriickgestellt 
worden. Fiir die ersten Versuche nahmen wir’an, da die T'emperatur- 
erh6hung der ungeheizten Wand durch Einwirkung der gegeniiberliegenden 
warmen Wand unwesentlich sei. Da die mit dieser Annahme erhaltenen 
Ergebnisse bereits klare und einfache GesetzmaéBigkeiten erkennen lieBen, 
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Fig. 5. Eichung des Widerstandsthermometers. 


wurde auch ftir die Hauptversuche von der Vervollkommnung der Meb- 
apparatur in dieser Hinsicht abgesehen. 

Bevor wir jedoch zu der vorliegenden endgiiltigen Veréffentlichung 
schritten, die an Stelle relativer auch absolute Angaben iiber die GroBe des 
Radiometereffektes bringen sollte, schien uns die Nachpriifung der Annahme 
bzw. die zahlenmaBige Erfassung des Fehlers notwendig zu sein. Mit einem 
der urspriinglichen MefSanordnung nachgebauten ,,Warmekondensator‘‘ 
fuhrten wir im AEG-Forschungsinstitut Messungen durch, bei denen die 
Temperatur der ,,kalten‘’ Wand durch Thermoelement bestimmt wurde. 
Ks ergab sich, daB die Miterwirmung der kalten Wand nicht so unerheblich 
war, wie wir urspriinglich angenommen hatten. Wahrend im Vakuum 
der Fehler bei 2 bis 10 mm Entfernung zwischen Wanden und Fliigel nur 
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etwa 5% betrug, stieg er mit wachsendem Druck langsam an und erreichte 
bei Luft von 1mm Druck und 9,0/9,0 mm Wandentfernungen etwa 12°. 
Bei kleineren Wandentfernungen nahm er wesentlich gréBere Werte an, so 
da insbesondere der Versuchsreihe tiber die Abstandsvariationen (Fig. 18, 14) 
quantitativer Wert abzusprechen ist. Fiir unsere Hauptversuchsreihen 

“mit 9,5/9,5 mm Wandabstinden ist mit einem Fehler von etwa 10% im 
Mittel zu rechnen. Wie weit sich der Fehler im einzelnen auswirkt, werden 
wir an den betreffenden Stellen diskutieren. 


Kurvenreduktion auf gleiche Ubertemperatur von 19°C. Fir jede Tem- 
peratur der warmen Folie wird bei sonst konstanten Versuchsbedingungen 
ein anderer Radiometereffekt auftreten. Zur quantitativen Berechnung 
der Radiometerdrucke werden wir denjenigen Effekt zugrundelegen, 
der bei 19°C Ubertemperatur der warmen Wand auftritt. Im Versuch 
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Fig. 6. Ubertemperatur der Heizfolie und Radiometerausschlag als Funktion der Heizenergie. 


hatte man so vorgehen kénnen, dafB man den Heizstrom stets entsprechend 
einstellt. Das wiire sehr miihsam gewesen, denn bei jeder Anderung des 
Gasdruckes andert sich die Warmeableitung und damit die Temperatur. 
Daher haben wir bei den verschiedenen Ubertemperaturen, wie sie sich 
selbstandig bei Druckanderung ergaben, beobachtet. Wir reduzierten dann 
die Radiometerausschlage auf 1° C Ubertemperatur, wobei wir die im vorigen 
Absatz diskutierte Annahme machten. Das Gesetz, nach dem die Re- 
duktion zu erfolgen hat, ergab sich aus Beobachtungen, wie sie fiir ein 
Beispiel (He: 012mm Druck, 9,5/9,5 mm Wandabstande) Fig. 6 zeigt. 
Hier ist links die Temperatur und rechts der Radiometerausschlag iiber 
der Stromenergie aufgetragen. Es ergeben sich im ganzen Bereich der 


340 K. Briiche und W. Littwin, 


Untersuchung — zwischen 0 und 60°C — linear ansteigende Werte. Aus 
den Messungen folgt, daB der Radiometereffekt der Ubertemperatur 
proportional ist. Daher ist es méglich, die Reduktion allgemein durch- 
zufiihren. 


Kurvenreduktion auf gleiches Temperaturgefille. Fiir den Vergleich 
mit den Theorien, die fiir groBe Drucke entwickelt sind, ware es wiinschens- 
wert, den Radiometereffekt bei groBem Druck nicht auf 1° Temperatur- 
differenz der Kondensatorwande zu reduzieren, sondern auf das Temperatur- 
gefalle 1° C/cm. 

Die Reduktion setzt eine genaue Kenntnis ttber die Temperatur- 
verteilung zwischen den Kondensatorwinden voraus. Diese Kenntnis 
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von 39 mm Abstand in Luft nach Mandell und West gemessen durch ver- 
schiedenen Wandabstand eines Thermoelementes. 
besitzen wir indessen nicht. Die naichstliezgende Annahme wire die eines 
linearen Temperaturgefilles. Sie ist jedoch nur fiir sehr groBen Druck* 
berechtigt, denn die direkten Messungen von Mandell und West** haben 
gezeigt, dab die Temperaturverteilung zwischen zwei Platten von dem 
Iinearen Temperaturgefalle mit sinkendem Druck mehr und mehr abweicht. 
Fig. 7 zeigt z.B., da fir Luft die Temperatur im Kondensatorraum, 
dessen Platten 89 mm voneinander entfernt waren, beim Druck 0,0015 mm 


* Wenn wir von ,,sehr grofem Druck‘ sprechen, so beziehen wir diese 
Angabe stets auf den von uns iiberhaupt nur untersuchten Druckbereich: 
10-* bis 10mm Quecksilbersiule. Bei noch héherem Druck treten 
pliziertere Verhaltnisse auf. 


** W.Mandell u. J. West, Proc. Phys. Soc. London 37, 20, 1925. 


kom- 
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Quecksilberséule schon fast konstant geworden ist. Der gesamte Tem- 
peraturabfall konzentriert sich in diesem Falle in unmittelbare Wandnahe 
_(Temperatursprung). 

Hiernach ware es héchstens méglich, bei allergré&tem Druck* die Re- 
duktion auf gleichen Temperaturgradienten einigermafen richtig durch- 
zufihren**. Wir haben aus diesem Grunde — im Gegensatz zu einer 
neueren Arbeit, die sich in der Hauptsache auf das Gebiet groRer Drucke 
beschrankt — von der Reduktion Abstand genommen. 

Fligelmaterial und Fliigeldicke. Ks ist zu vermuten, dab die Temperatur- 
differenz zwischen Vorderseite und Riickseite des Fliigels eine wesentliche 
Rolle fiir die GréBe des Effektes spielt. 

Fiir die beschriebenen Hauptversuche verwandten wir einen Platin- 
fliigel yon 0,01 mm Dicke (bei 10mm x 10mm Flache). Wir glauben 
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Fig. 8. Einflufé der Fliigeldicke und des Fligelmaterials. 


daraus, daB ein Fliigel doppelter Dicke (0,02 mm) die gleichen Radio- 
meterdrucke gab, schlieSen zu kémnen, daf im Fligel selbst kein merk- 
licher Temperaturabfall bestand. Die unmittelbaren MeBpunkte zeigt 
Fig. 8, in die auBerdem noch die Punkte eines diimnen Glimmerfliigels 
gleicher GréBe eingetragen sind. Auch hier ergaben sich praktisch tiber- 
einstimmende Werte. 


* Vogl. Aumerkung * a. v. S. 

** Bei kleinem Druck, wo die Molekeln zwischen den Kondensatorwanden 
hin- und herpendeln, wird die Reduktion sinnlos. Hs ist: hier unklar, was unter 
Temperaturgefalle zu verstehen ist. Dieser Begriff gewinnt in normal grofen 
Apparaturen erst bei etwa '/,)mm einen Sinn. 
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4. Absolutgrébe der Radiometerkraft. 


Wir erwihnten bereits, da der Radiometerfliigel bei der Messung 
stets in seiner urspriinglichen Lage parallel zu den Kondensatorflachen 
gehalten wurde, wie groB auch die auf ihn wirkende Radiometerkraft 
war. Es geschah dies durch eine Torsionseinrichtung, deren Drehkopf 
durch einen Elektromagneten* bedient wurde.* Der Torsionskopf wurde 
entsprechend der auf den Fliigel wirkenden Radiometerkraft zurtick- 
gedreht und der genaue Drehwinkel nach dem Einspielen eines Zeigers 
auf eine Nullmarke abgelesen. 

Durch Anwendung dieser Kompensationsmethode war es méglich, 
mit eroBen Kraften zu messen (bis 800° Drehwinkel des Torsionskopfes) 
und diese Krafte sehr genau zu bestimmen. Dabei wurden die Fehler 
ahnlicher Instrumente vermieden, bei denen ein Herausdrehen des Fliigels 
aus der Ruhelage zur Messung notwendig ist. Gemessen wird die gesuchte 
Radiometerkraft durch den Drehwinkel «, der sich leicht zu absoluten 
Kraftwerten umrechnen la8t. Dazu mu8 auBer dem Abstand von Fliigelmitte 
zur Drehachse d = 17 mm noch das Direktionsmoment des Torsionsfadens 
bekannt sein. Das Moment des Fadens — fiir alle Messungen der gleiche 
Quarzfaden von 5cm Lange bei emigen hundertstel Millimetern Dicke — 
ergab sich aus der Dauer der Torsionsschwingungen ‘kleiner, an Stelle des 
Fliigels an den Quarzfaden angehingten Scheiben zu A = 0,191 cgs. 
Mit diesen Daten erhailt man folgenden Zusammenhang zwischen der Ab- 
solutgroBe der Radiometerkraft R in Dyn** und dem Torsionswinkel «: 

RK = 0,0020 « Dyn. 

AbschlieBend sei an Hand eines MeBbeispiels Messung und Umrechnung 
erlautert *** : 

Versuchsbedingungen: Gas: Stickstoff; Druck: 0,0170 mm Queck- 
silbersiule; Wandabstande: 9,5/9,5 mm; Heizstrom: 2,5 A, 

Messungen: Widerstand der warmen Flache: 0,01404 Q; Torsions- 
winkel: 94,0°. 

Umgerechnete Daten: Ubertemperatur der warmen Fliche gegen 
Zimmertemperatur: 26,190; Torsionswinkel fiir 19°C Ubertemperatur: 3,6°. 

Ergebnisse: Radiometerkraft fiir 1°C Ubertemperatur R = 0,0072 Dyn. 


* Vol. Teil I, S. 320. 

** Zu den Fig. 4, 5, 7 und 10 des Teils I sei bemerkt, daB nach dieser Um- 
rechnung dem dort verwandten relativen Werte 1 die Kraft 0,0040 Dyn ent- 
spricht. 

*** Vol. tiber den Gang der Messung auch Teil I, 8. 321. 
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Wirde man beriicksichtigen, daB die ,,kalte Wand“ sich um Uys 
der Ubertemperatur miterwiarmt hat, so wire als Torsionswinkel fir 
1°C Temperaturdifferenz der Kondensatorwande 4,0° zu setzen. Die Radio- 
meterkraft fiir 1°C Temperaturdifferenz wird dann 0,0080 Dyn an Stelle 
von 0,0072 Dyn. : 


5. Der Radiometereffekt im Gebiet kleiner und groBer Drucke. 


Der Radiometereffekt wird von dreierlei abhangig sein: Erstens von 
der Beschaffenheit des Versuchsraums im weitesten Sinne, d.h. von der 
FligelgroBe, den Wandentfernungen usw., zweitens von den Temperatur- 
verhaltnissen und drittens von dem Medium, das den Untersuchungsraum 
erfiillt, d.h. von Gasart und Gasdruck. 

Wir wollen die Besprechung unserer Ergebnisse — die Temperatur- 
fragen sind in Abschnitt 8 bereits diskutiert — mit den Fragen wber den 
Einflu8 von Gasdruck wnd besonders Gasart fortsetzen*. Im Interesse 
erdBerer Ubersichtlichkeit weichen wir dabei von der Darstellung in Teil I 
ab, die der tatsichlichen Entwicklung unserer Arbeit folgte, bei welcher 
wir von klemem Druck zum Gebiet des Maximums fortschritten und von 
dort auf die Verhaltnisse bei groBem Druck schlossen. Hier gehen wir 
von den beiden Grenzgebieten sehr kleinen und sehr grofen Druckes aus 
und wenden uns dann (im nachsten Abschnitt) dem Mittelgebiet zu. 

Im Gebiet kleiner Drucke soll nach Knudsen der Radiometereffekt 
von der Natur des Gases unabhangig sein. Daf dies in recht weitgehendem 
Ma8e der Fall ist, zeigt Fig. 9, in der fiir zwei Versuchsreihen** bei ver- 
schiedener Oberflichenbeschaffenheit der Wand- und Fliigelflachen der 
Endverlauf bei kleinen Drucken linear aufgetragen ist***. Die Kurven 
vereinigen sich bei Ubergang zu kleinen Drucken mehr und mehr zu einer 
Kurve, die unter bestimmter Neigung in den Nullpunkt einlauft. 

Hine Ausnahme davon machen die Kurven von H, und He. Die Ab- 
weichung war bei blanken Platinflichen (Versuchsreihe I) relativ grof, 
wurde aber wesentlich geringer, nachdem das Platin durch Platinmohr 


* His sei besonders hervorgehoben, daB wir in den Gasvariationen, ihren 
experimentellen Ergebnissen und in den anschlieBenden Folgerungen das 
Hauptgewicht unserer Untersuchung sehen. 

** Diese besonders ausfiihrlichen Versuchsreihen werden im folgenden noch 
mehrfach herangezogen werden. Wir wollen zur leichteren Bezugnahme die 
Bezeichnungen: Versuchsreihe I und II einfiihren. Versuchsreihe I: Platin 
blank, 9,5/9,5mm Wandabstande. Versuchsreihe II: Platin geschwarzt, sonst 
wie I. 

*** Beziiglich Fortlassung der Hinzelpunkte vgl. Teil I, S.323, Anmerkung. 
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(Versuchsreihe II) geschwirzt worden war*. Es deutet das darauf hin, 
daB es sich um einen Hinflu& der Akkommodationskoeffizienten handelt, 
die fir leichte Gase und blanke Platinflachen nach Knudsen** ab- 
norme Werte haben. Das Auftreten einer gemeinsainen Nullpunktstangente 
bei den Kurven der verschiedenen Gase berechtigt uns zu schreiben: 


Bhicap => Olea Le ‘ (1) 


a 


Diese Gleichung enspricht der Knudsenschen Theorie***, nach der der | 
Radiometereffekt bei kleinem Druck fiir alle Gase unabhingig von der | 
Gasart linear mit dem Druck anwiachst. . 

Rechnen wir uns fiir unseren Fall die Knudsensche Konstante aus, 
indem wir R in Dyn/cm? fiir unsere Fligelflache von 1 cm? und p in Milh- 
meter Quecksilbersiule einsetzen, so erhalten wir fiir die Konstante 1/a 


y 


a 


00 S00 a T00 0 00 
Druck m rin Queckstbersdule => ; 


Fig. 9. Einmiinden der Radiometerkurven verschiedener Gase in die Knudsengerade 
bei kleinem Druck. 
Versuchsreihe I (Platin blank). Versuchsreihe II (Platin geschwirzt). 


den Wert 1,2. Die in die Fig. 9 eingezeichnete Nullpunktsgerade ist die 
mit dieser Zahl gezeichnete Knudsengerade, die man fast als Tangente 
an unsere Kurvenschar auffassen konnte. Die Miterwarmung der ,,kalten 
Wand", die hierbei noch nicht beriicksichtigt ist, betragt in diesem Druck- 
bereich rund 5°. Wirde man zum Ausgleich dieses Fehlers die Radiometer- 


* Es sei bemerkt, da sonstige gréBere Unterschiede in den reduzierten 
Kurven vor und nach dem Schwarzen nicht beobachtet wurden, obwohl die 
Temperatur der Warmflache durch das Schwarzen wesentlich erniedrigt 
worden war. 

** M. Knudsen, Ann. d. Phys. 34, 598, 1911; 6, 129, 1930. 

*** M. Knudsen, Ann. d. Phys. 32, 809, 1910. 
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kurven um 5% erhdhen, so erhielte man einen entsprechend besseren 
Anschlu8 an die Knudsengerade. Die Ubereinstimmung mit Knudsen 
ist danach innerhalb der MeBgenauigkeit quantitativ vorhanden. 

Im Gebiet groBer Drucke laBt. der Verlauf der Radiometerkurven 
vermuten, daf sie sich durch eine Hyperbel geniigend annahern lassen, 
‘d.h. dai der Radiometereffekt dem Druck umgekehrt proportional ist. 
Auch die vorliegenden Theorien fiihren darauf. Um diese Abhangigkeit 
nachzupriifen, haben wir in Fig. 10 fiir die beiden Mefreihen, deren Ergeb- 
nisse bei kleinem Druck bereits oben gegeben sind, die Radiometerkrafte 
tiber dem reziproken Druck aufgetragen. Tatsachlich erhalten wir Kurven, 
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Fig. 10. Verlauf der Radiometerkurven verschiedener Gase bei groBem Druck. 
Versuchsreihe I (Platin blank). Versuchsreihe II (Platin geschwirzt). 


die von ?/,,mm bis zum Druck oo sich durch Geraden annahern lassen. 
- Das Gebiet croBer Drucke laBt sich demnach durch die Formel darstellen: 


b 
Bhim p = ES p (2) 
Die durch diese Formel dargestellte Druckabhangigkeit bleibt erhalten, 
wenn man die Erwarmung der ,,kalten Wand“, die in dem mafgeblichen 
Druckbereich praktisch konstant ist, beriicksichtigt. Hs erhéht sich allein 
der Zahlenwert der Konstanten b um 10 bis 15%. 
Schmudde* hat die Radiometerkurven bei hohem Druck sehr sorg- 


faltig verfolgt und gefunden, daB sie sich mit wachsendem Druck nicht ein- 


* R. Schmudde, ZS. f. Phys. 538, 331, 1929. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 67. : 24 
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fach asymptotisch der Druckachse annahern. Auch unsere Messungen 
zeigen das gleiche, worauf wir in Teil I nicht hingewiesen hatten. In Fig. 11 
ist eine besonders weit in das Gebiet groBer Drucke verfolgte Radiometer- 
kurve iiber dem reziproken Druck aufgetragen, so daf die Higentiimlich- 
keiten des Kurvenverlaufs deutlich hervortreten. Im folgenden wollen wir 
auf diese ,,Feinstruktur’’ der Radiometerkurven nicht Riicksicht nehmen. 


Wahrend die Proportionalitatskonstante a der Gleichung (1) fiir kleine 


Drucke gasunabhingig war, ist es die Konstante b der Gleichung (2) durchaus : 


CO. 7 GsSGY WW G2=<— 7 


Fig. 11. Abweichung vom 1/p-Gesetz bei groBem Druck. 


nicht. Das zeigt sehr deutlich die verschiedene Neigung, mit der die 
Endgeraden in Fig. 10 in den Nullpunkt einlaufen. Diese Neigungen 


aR ; 
ise. a a) = b mit Gaskonstanten in Zusammenhang zu bringen, ist der 


nachste Schritt. Probieren ergibt, daf die Neigung dem Quadrat der 
freien Weglinge der verschiedenen Gase, bei irgendeinem, aber fiir alle 
Gase gleichem Druck gemessen, proportional ist. Tabelle1, die die 
numerische Auswertung der Fig.10 fiir die Versuchsreihe I darstellt, 
verdeutlicht das*. 


Als Zahlenwert einer gasunabhangigen Konstante c, die durch die 
Gleichune: 


b = 6+ deg (8) 


My * Es sei erwaihnt, daB die entsprechende, in Teil I abgedruckte Tabelle 
einige Druckfehler enthalt. 


| 
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Tabelle 7. 


b= es 2 bei 760 mm H b 
Gas fe 1) in em < 2 eas 
Pp 

CO, 16-1075 3,97 - 10-6 15,8 - 10-22 1,0 - 107 
Kr. 27 4,87 23,7 Bir 
Ct, 25 4,93 24,3 1,0 
Ny: 40 5,99 35,9 1,1 
Ar. 51 6,35 40,4 1,3 
Oy or 47 | 6,47 41,8 ‘Po 
ee 150 eile? 126 1 
BESO. ck. 180 12,6 159 rim 
He. 400 18,0 325 1,2 


defimiert ist, erhalten wir unter Vernachlassigung des Miterwarmungs- 
fehlers fiir unsere Anordnung: 
¢, = 1,1-10" bei blankem Platin, 


Cy = 0,9- 107 bei geschwarztem Platin. 


Das Ergebnis dieser Betrachtung lautet: Der Radwometereffekt bei 
hohen Drucken ist dem Quadrat der freven Weglange direkt und dem Drucke 
umgekehrt proportional: 

C+ Rigo ‘ 


P 


Rhim p —> co. 


(2a) 


6. Der maximale Radiometereffekt. 


Im Gebiet mittlerer Drucke, in dem das Maximum des Radiometer- 
effektes auftritt, lassen sich trotz komplizierter Verhaltnisse ebenfalls 
relativ einfache GesetzmaBigkeiten angeben. 

Gleichung der Radiometerkurven fiir das gesamte Druckgebiet. Setat 
man die beiden experimentell bestatigten Grenzgleichungen — Gerade 
und Hyperbel — méglichst eimfach zu emer neuen Gleichung zusammen, 
die bei Annaherung an die Grenzgebiete sich wieder zu den Grenzgleichungen 
vereinfacht, so erhalt man eine Kurve, die den Radiometerkurven durchaus 
ahnlich ist. 

Diese Kurve erfiillt sogar, worauf Hettner* hingewiesen hat, die von 
Westphal** aufgestellte Symmetriebedingung fiir die Darstellung im 


logarithmisch-linearen Diagramm. 


* G.Hettner, ZS. f. Phys. 27, 21, 1924. 
** W. Westphal, ZS.f. Phys. 1, 92, 1920. 


24% 
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Die beiden Grenzgesetze lauteten: 


Pte pee 0. SE f, (1) 
b 6 
Bhim p > co — D ; (2) | 
Thre einfachste ,,geometrische‘‘ Kombination -finden sie in der Formel: _ 
1 ; 
Rk = ——.: (4). 
alp + p[b 


Wie sich der Radiometereffekt an verschiedenen Stellen der Druck- 


skala aus den Anteilen der beiden Grenzgesetze geometrisch zusammensetzt, 


haben wir bereits durch Fig. 8 des Teiles I gezeigt. DaB die durch Glei- 


chung (4) gegebene Funktion die experimentell gemessenen Kurven ge-— 


niigend genau darstellt, wurde dort ebenfalls durch Fig. 9 gezeigt. 
Die Radiometerkurve eines Gases wird also in ihren Hauptziigen 


durch zwei physikalische GesetzmaBigkeiten bestimmt, deren eine bei 
kleinen, deren andere bei groBen Drucken von ausschlaggebendem Ein- — 


fluB wird. 

Die Zusammensetzung der beiden Grenzgesetze zu der vollstandigen 
Radiometergleichung (4) geschah zunachst rem formal. Es folgt aus der 
Zusammensetzung durch. elementare Rechnung, dafi em Maximum des 
Kffektes auftritt mit den Koordinaten: 


nn ty : 


Pm = Ya-b. (6) 
Radiometermaxzimum und freie Weglinge am Maximum. Kommt 
nun den beiden Beziehungen (5) und (6), die als verschiedenartige Kom- 
binationen der beiden Konstanten der Grenzgesetze auftreten, auch ein 
physikalischer Sinn zu ? 
Um das zu erkennen, formen wir beide Gleichungen zunachst unter 
Benutzung der Weglangenabhangigkeit (8) folgendermaSen um: 


4 ae 
Rn ae re ye > (7) 


Pm = Argo’ Va- Cc. (8) 


Damit erhalten wir jene Beziehung, die nach der Darstellung in Teil I | 
der eigentliche Ausgangspunkt unserer Uberlegungen war, und deren | 


Ubereinstimmung mit dem Experiment dort gezeigt ist: Druck- und 


Hohenlage des Radiometermaximums verschiedener Gase sind der freien | 


Wegldnge (bei konstantem Druck, z. B. 760 mm gemessen) proportional. 


{ 
; 
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Die in den Gleichungen (3), (7) und (8) auftretende ,,freie Weglange“ 
ist eine Konstante zur Charakterisierung des Gases, deren Zahlenwert sich 
stets auf den gleichen willkiirlich gewahlten Druck von 760mm Queck- 


silbersiule bezog. Nun sei nur ein 


Gas betrachtet und die freie Weglange 


nicht mehr als Gaskonstante, sondern als eme mit dem Gasdruck ver- 


‘anderliche GréBe aufgefabt. 


Die freie Weglange ist dem Druck umgekehrt proportional: 


A, ye Am Pm = Argo - 760. 


Geht man mit dieser Beziehung in 


Pn = Tee Va- ¢ 
oder 


Am 


Am ist also vom Druck am Maximum 


(9) 
Gleichung (8) ein, so wird: 
A Pp jceaer 
a m m c g 
“760 ja-c (8a) 
4, 760 (10) 


Va-e 


unabhingig’ und hat fiir alle Gase 


den gleichen Wert, denn a und ¢ sind gasunabhangige Konstanten. 
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Fig. 12. Radiometerkuryen in Abhingigkeit der druckabhingigen freien Weglange. 


Die Unabhingigkeit sei an dem experimentellen Material noch besonders 


gezeigt. 


Dazu ist zunachst in Fig. 12 im lmearen Diagramm der Radio- 


metereffekt einiger Gase unserer Versuchsreihe IT tiber der freien Weglange 
anstatt tiber dem Druck aufgetragen. Die Maxima legen, wie es die Glei- 


350 __E. Briiche und W. Littwin, 


chung (10) verlangt, alle bei dem gleichen Zahlenwert von A. Der Zahlenwert 
dieser charakteristischen Lange laBt sich aus der Zeichnung zu ~ 2mm ent- 
nehmen, waihrend er unter Benutzung von Gleichung (10) aus den Werten 
der Konstanten 1/a = 1,2 und c, = 0,9- 107, die aus dem Kurvenverlaut 
in den beiden Grenzgebieten bestimmt sind, zu 2,7 mm folgt. Entsprechend 
folgt fiir Versuchsreihe I 2,5mm. Bei Beriicksichtigung des Miterwarmungs- 
fehlers folgen rund 5% kleinere Zahlenwerte. 

Ein gréBeres Zahlenmaterial, das diese GesetzmiBigkeit noch deutlicher 
zeigt, ist in Tabelle 2 zusammengestellt*. 


Tabelle 2. 
, Versuchsreihe I Versuchsreihe II Versuchsreihe III 
Abstinde 9,5/9,5 mm Abstande 9,5/9,5 mm Abstande 2/2 mm 
Gas Platin blank Platin schwarz Platin blank 
Pm Amn Pm | am Pm | am 
COS eo a| 140 2,2 140 2,2 460 0,65 
DG BaEUAW oetst meee || 195 1,9 — oa = pa 
CHG aia pee cel 190 2,0 TIO Beal 670 | 0,56 
Iter tne taa de: 225 =| = 2,0 240.0 31.9 760 0,60 
AD om pct an, om} 260 tig 2) 235 | 2,0 800 0,60 
OF%E/ a pate all 250 eto) PAO) AKO) 840 | 0,60 
ishs: ise baer ais 520 (1,7) 440 IS) 2000 (0,43) 
INES WAG Be roles lll 490 he peel 490 2,0 1800 0,47 
Teeth en ae eel 760 | ‘ (1,8) 720 We 3900 (0,35) 
Mittel der Tabelienwerte. . | 2,0 mm | 20mm|) | 0.6mm 
Bei Beriicksichtigung des | | 
Miterwarmungsfehlers . . 1,9 mm |) | 1,9mm | 0,5 mm 


Damit ist das Gesetz nachgewiesen: Fiir alle Gase tritt das Maximum des 
Radiometereffekts gerade dann auf, wenn die frere Weglinge die bestimmte 


760 
Gol ——— erreicht hat. 
Va-e¢ 
Allgemeine Gleichung der Radiometerkurven. Zum SchluB dieses Ab- 
schnitts sei die Gesetzmafigkeit (10) benutzt, um die Radiometergleichung 
auf eine besonders einfache Form zu bringen. 
Rechnen wir aus den Gleichungen (7) und (8) der Maximumskoordinaten 
die Konstanten a und ¢ aus, so erhalten wir: 


Pm 
ire Sacer ak R,,’ (11) 
¢ = ae. (12) 
Kiso 


* Die 4-Werte der Tabelle wurden nicht auf Persistenz der Geschwindig- 
keiten umgerechnet. 
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Benutzen wir noch Gleichung (9), um p durch 4 auszudriicken*: 


Am “Pm 
eras (9a) 


und gehen nun mit (11), (12) und (9a) unter Beriicksichtigung von (8) in 
die Radiometergleichung (4) ein, so wird: 


2 Rn 
a: aay Capped ee “) 
oni 
oder 
1B, a A As 
2 = 5 joe (14) 


Ks ist also méghch, nach Temperaturreduktion die Kurven samtlicher 
Gase und Radiometer in eine formal sehr einfache und symmetrische 
Gleichung zu bringen, in der /,, eine gasunabhangige Konstante ist. 

An Stelle der Grenzgesetze (1) und (2) erhalten wir jetzt aus (14) die 
Beziehungen: 


Ran 1 7 
p—>o 
iad am 1 He 
Ce ame ae) 
p> 


7. Réwmliche V ariationen. 


Veranderungen der raéumlichen Anordnung waren bei unserem Meb- 
apparat méglich durch unabhingiges Annihern der Warmflache und der 
Kaltflache an den Fliigel. AuBerdem lef sich der Kondensatorraum durch 
eine diinne Platinfolie, die parallel zur warmen und kalten Wand aus- 
gespannt wurde (Schutzring), in zwei Raume zerlegen, wobei der Fligel 
in einer Aussparung der Trennwand (mit ihr in gleicher Ebene) hing. 

Wir wollen jetzt das in Teil 1 bereits mitgeteilte Material erganzen 
und anf einige Zusammenhinge hinweisen, zu deren formelmafiger Hr- 
fassung die Messungen indessen unzureichend sind. 

Im Gebiet kleiner Drucke pendeln die Gasmolekeln ohne Zusammenstibe 
zwischen Warmfliche und Fliigel hin und her. Das hat zur Folge, daB der 
Radiometereffekt bei Ubergang zu kleinen Drucken mehr und mehr vom 


* An sich ist dieser Ubergang von p zu / natiirlich nicht notwendig. 
Da 4 und p einander proportional sind, lassen sich die Gleichungen (13) bis 
(16) mit p als Veranderlicher unmittelbar hinschreiben. 
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Abstand des Fliigels von der Warm- bzw. Kaltfliche unabhangig wird. 
Wir haben diese Anschauung fiir Luft nachgepriift und bestatigt gefunden. 
Das zeigt Fig.18. Die Radiometerkurven fiir verschiedenen Abstand 
der warmen und verschiedenen Abstand der kalten Wand vereinigen sich 
bei Ubergang zu kleinen Drucken zu einer gemeinsamen Kurve, die unter 
einer Neigung in den Nullpunkt einléuft, wie sie der Knudsenschen 
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Fig.13. Einmiinden der Radiometerkurven fiir verschiedene Abstinde in die Knudsengerade 
bei kleinem Druck (Luft, Platin blank). 


—— 
BS) 
8 


ref? in Lyn] 


lommelerh 
8 


hatte 


Fig. 14. Verlauf der Radiometerkurven fiir verschiedene Abstiinde 
bei groBem Druck (Luft, Platin blank). 


Theorie entspricht. Die im vorigen Abschnitt eingefiihrte Konstante a 
ist also weder vom Untersuchungsgas noch vom Plattenabstand abhangig. 

Im Gebiet grofer Drucke verlaufen die Radiometerkurven angenahert 
als Hyperbeln, d. h. sie sind tiber dem reziproken Druck aufgetragen 
gerade Linien. Das ist in Fig. 14 fiir die Abstandsvariationen ebenso gezeigt 
wie in Fig. 10 fiir die Gasvariationen. Auch in Fig. 14 laufen die Kurven 
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unter verschiedener Neigung zum Ursprung. Die Konstante b ist also 
eine Funktion des Wandabstandes wie sie eine Funktion der Weglange 
war. Vergleicht man die Fig. 10 und 14 beziiglich der Staffelung der Kurven, 
so erkennt man, da} die Kurve fiir die gréBte freie Weglange am héchsten, 
die Kurve fiir den gréBten Abstand am tiefsten liegt. Demnach mu8 auch 
fir den maximalen Radiometereffekt, und damit fiir die ganze Kurve, 
gelten: Hine Verringerung des Wandabstandes wirkt dem Sinne nach auf 
den Radiometereffekt wie die Wahl eines Gases gréBerer freier Weglénge. 

Wohl am deutlichsten erkennt man die Richtigkeit dieses Satzes 
bei der Gegeniiberstellung einer Kurvenschar fiir Gasvariation und einer 


015 


Aig in 0 on 
vorbis Bvoriert 


S 
S 


G005 


rn ar 
Druck in mm Quecksibersaule ——> 


Fig. 15. Analoge Radiometerkurven bei Gas- und Abstandsvariation. 
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Kurvenschar fiir Abstandsvariation. In Fig. 15 ist diese Gegeniiberstellung 
durchgefiihrt. Die Kurvenbilder zeigen: Bei klemem Druck ist der Radio- 
metereffekt von der Weglinge 2 und dem Abstand d unabhangig, im 
Maximumgebiet und bei groBem Druck bedingt VergréBern von A und 
Verkleinern von d gleichsinnige Kurvenanderung. 

Quantitativer AbstandseinfluB. Gerade bei den Abstandsvariationen 
wird der Fehler, der durch Miterwarmung der kalten Fliche bedingt ist, 
insofern von wesentlichem HinfluB sein, als er sich bei Verrmgerung des 
Abstandes in immer stirkerem Mafe auswirkt. Wahrend wir bei 10 mm 
Abstand noch bis auf 10% richtige Werte des Radiometereffektes erhalten, 
ist bei 2mm im Gebiet hoher Drucke mit einem erheblich gréBeren Fehler 
yu rechnen. Wiirde man das beriicksichtigen, so hatte man die Kurven 
der Figg. 14 und 15 (rechtes Teilbild) entsprechend zu erhdhen. 

Wenn es wegen des Miterwarmungsfehlers und weil zu wenig Messungen 
mit symmetrischer Fliigelstellung vorliegen, auch nicht méglich ist, aus 
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unseren Kurven den Abstandseinflu8 quantitativ abzuleiten, so la8t sich | 
doch untersuchen, mit welcher der folgenden beiden probeweise an- 
eenommenen Gesetzmaifigkeiten unser Material besser im Hinklang steht: 

Annahme 1. Fiir den Radiometereffekt bei groBem Druck ist der 
Temperaturgradient maBgeblich. Bei Verdopplung des Plattenabstandes, 
d.h. Verringerung des Temperaturgradienten auf die Halfte, sinkt auch 
der Radiometereffekt auf den halben Wert. Mit dieser Annahme und~ 
nach Ubergang von reduzierten Radiometerkraften R zu unreduzierten 
Radiometerkraften r folgt aus Gleichung (2a): 


70 (AL 
A D+ Bhim p > oo Wires Fp es oo a ISG ma (=): (17)8 


Durch Hinschreiben der Gleichung (17) haben wir die Abstandsabhangigkeit 
der Konstanten ¢ aus Gleichung (8) festgelegt, namlich 


¢ = K,/a. (18) 


Fiir das Radiometermaximum folgt durch Einsetzen von Gleichung (18) 


in Gleichung (7) 
Le Wee es 
Bes eli y* (72). 1) 


Annahme 2. Fir den Radiometereffekt bei groBem Druck ist stets 
der Quotient von A und d maBgeblich. Das bedeutet, da wir in Gleichung (8) 


unter Hinfithrung einer gas- wnd abstandsunabhangigen Konstanten K, | 


schreiben: 


; K 
b = ¢-Aigy = i Kiso (20) 


Durch Einsetzen der in Gleichung (20) enthaltenen Beziehung fiir ¢ in die 
Gleichung (10) folgt die plausible Aussage: Das Maximum des Radiometer- 
effekts tritt fiir alle Gase und Absténde dann auf, wenn die freie Weg- 
lange der Molekeln z. B. gerade viermal in den Abstand aufgeht. Dieser 
Aussage steht indessen die peinliche Konsequenz gegeniiber, die man nach 
entsprechenden Uberlegungen wie bei Annahme1 leicht einsieht: Der 
Radiometereffekt bei groBem Druck verschwindet bei konstantem Tem- 
peraturgradienten mit wachsendem Wandabstand. 


Tabelle 3. 
SS 
en | es | d | am|a | dn /Va- 
Versuchsreihe I u. II , ! 1,9 | 9,5/9,5 | 0,20 | 0,14 


Versuchsreihe III. . . | | 2/2 0,25 


| 
| 
; 
| 
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‘An Hand der relativ genauen Zahlenwerte der Tabelle 2 sei nun der 
Vergleich zwischen dem Versuchsmaterial und den beiden Abstands- 
-beziehungen durchgefiihrt. Dazu sind diejenigen Daten der Tabelle 2, 
die fir Berticksichtigungen des Miterwirraungsfehlers gelten, in Tabelle 8 
neu zusammengestellt. 

Die Tabelle zeigt, dai im Maximumgebiet die Gleichung (21), nach der 
2,,/4 maBgeblich ist, dem Versuchsmaterial besser entspricht. Doch sei 
nochmals ausdriicklich bemerkt, dai dies Ergebnis keineswegs als _be- 
weisend angesehen werden soll. : 

Schutzringprinzip. Es schien uns urspriinglich* die Anwendung 
eines ,,Schutzringes** um den Fliigel aus prinzipiellen Griinden wiinschens- 
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Fig. 16. Radiometerkurven fiir verschiedene Entfernung der kalten Wand 
bei Vorhandensein eines Schutzringes. 


wert zu sein. Wir vermuteten, da durch den Hinbau des Schutzringes 
die Temperaturverteilung und die eventuell vorhandenen Strodmungen 
gedndert werden wiirden, und daf sich diese Anderung in einem Unterschied 
der Radiometerkurven zeigen wiirde. Die Versuche ergaben jedoch, dab 
der Schutzring keinen so erheblichen Einflu8 hat, wie wir erwarteten. 
Der Hinflu8 beschrinkt sich im groBen und ganzen auf eine allgemeine 


* Vel. Teil I, S. 319—320, Fig. 1. 
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Verschiebung der Kurven, wahrend die Gasabhangigkeit davon unberthrt 
bleibt. 

Gehen wir von einer bestimmten Einstellung aus und nahern nun die 
Heizflache, so wachst der Radiometereffekt in ahnlicher Weise mit und 
ohne Schutzring. 

Anders wird es, wenn wir die kalte Flache nihern. Wahrend bei den 
Messungen ohne Schutzring eine Anderung bei Annaherung erfolgte, ist 


Fig. 17. Voller Fliigel und Gitterfliigel in natiirlicher Gréfe. 
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Fig. 18. Einflu{ des Fliigelrandes auf den Radiometereffekt. 


im Falle der Fig. 16, bei der mit Schutzring die kalte Flache von 18 auf 3 mm 
genihert wurde, keine Anderung vorhanden. 

Die Versuche ergeben also, da’ eine Zerlegung des Kondensators 
durch den Fliigel mit Schutzring besonders einfache Temperaturverhalt- 
nisse bedinget. 

Gitterfliigel. Wegen der groBen Bedeutung, die der Randeffekt in den 
neueren Theorien fiir die Hrklirung des Radiometereffekts bei grofem 
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Druck besitzt, fihrten wir einige Versuchsreihon mit einem Piatinfliigel 
groBer Randflache durch. Wir schnitten aus dem 0,02 mm dicken Fliigel 
1mm breite und 4mm lange Streifen heraus, so da8 ein Gitterfliigel ent- 
stand, wie es Fig. 17 zeigt. Die Radiometerkurven, die in Luft fiir zwei 
verschiedene Abstandseinstellungen fiir den vollen und den Gitterfliigel 
~aufgenommen wurden, sind in Fig. 18 wiedergegehben. Obwohl der Gitter- 
fliigel die kleinere Flache hat, verlaufen die Kurven bei hohem Druck in 
gleicher Hohe, wahrend sie bei kleinem Druck entsprechend den Gro8en 
der Fliigelflachen gestaffelt liegen. Es bedeutet das, daf fiir das Grenz- 
gebiet. kleinen Druckes der Radiometereffekt ein reiner Flacheneffekt 
ist, wahrend fiir das Grenzgebiet grofen Druckes neben der Flache auch 
die RandgréBe eine erhebliche Rolle spielt. 


8: Verglerch mat neueren Hxpermmenten. 


Unter den neueren experimentellen Arbeiten tiber den Radiometer- 
effekt sind es diejenigen von J. Bleibaum*, P.Schmudde** und A. E. 
Martin***, die der unsrigen am nachsten stehen und zu denen daher 
Stellung genommen werden soll****. Die unmittelbaren Ziele dieser 
Arbeiten, die unabhangig voneinander ausgefiihrt sind, sind recht ver- 
schieden; jede fiir sich bringt uns in ihrer Art einen Schritt der Lésung 
des Radiometerproblems naiher. Wir wollen hier die Beriihrungspunkte 
in Methode, Ziel und Ergebnis besprechen. Wir werden erkennen, daf 
unverstandliche Widerspriiche zwischen unseren Ergebnissen und denen 
neuerer Arbeiten nicht vorhanden sind. 

Untersuchung Bleibaum. Diese Arbeit aus Gerlachs Schule bezweckt 
in erster Linie klarzustellen, ob es sich beim Radiometereffekt fiir kleine 
Weglangen um einen Rand- oder Flacheneffekt handelt. Kin weiteres 
Ziel ist es, die negativen Radiometereffekte moglichst weit zu klarenf. 
Die Arbeit, die uns erst durch die Veréffentlichung in dieser Zeitschrift tt 
zur Kenntnis gekommen ist, erstreckt sich ebenso wie unsere Untersuchung 
iiber den Druckbereich, in dem die Maxima der Radiometerkurven legen. 


* J. Bleibaum, Dissertation Tiibingen, 1926. 
** P,Schmudde, ZS. f. Phys. 53, 331, 1929. 
*e* A Hi. Martin, Phil. Mag. 9, 97, 1930. 

*x*%* Uber weitere Literatur vergleiche die Zusammenfassung von Hettner 
(Ergebn. d. exakt. Naturw. 7, 209, 1928), die eine die wichtigeren Arbeiten um- 
fassende Literaturzusammenstellung enthalt. Die dort nicht erwahnten Arbeiten 
von G. D. West (Proc. Phys. Soc. London 32, 166—189, 222— 231, 1919) halten 
wir ebenfalls fiir hervorhebenswert. 

+ Vgl. J. Bleibaum, l.c. 8.5. 
+t J.Bleibaum, ZS. f. Phys. 49, 590, 1928. 
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Frl. Bleibaum erkennt schon die Komplikation der Erschemungen | 
infolge des Hinflusses der Warmeleitfahigkeit des Gases, bleibt aber bei | 


der Anordnung des beruBten und bestrahlten Fliigels stehen. Hinen klemen 
Teil der Arbeit bilden Gasvariationen. Durch Vergleich zweier Gase gleicher 
Warmeleitung, aber verschiedener Weglinge, gelingt es Frl. Bleibaum., 


die von uns allgemein nachgewiesene Weglangenbeziehung des Radiometer-_ 
effekts bei hohen Drucken fiir Spezialfalle aufzufinden. Hine quantitative 
Aussage tiber die Lage der Maxima und eine Formel fiir die Radiometer-— 
kurven kann wegen der fehlenden Temperaturreduktion nicht gegeben | 


werden. f 
Untersuchung Schmudde. Die auf Hettners Anregung begonnene 
Untersuchung stellt es sich zur Aufgabe, die Radiometerwirkung an diinnen 
Blattchen bei hohen Drucken unter gut definierten Versuchsbedingungen 
zu untersuchen, das Versuchsmaterial nach neuen Gesichtspunkten zu 


erginzen und die Theorien von Hinstein und Hettner einer experi- 


mentellen Priifung zu unterziehen*. 


Die sehr sorgfaltig durchgefiihrte Untersuchung geht von den gleichen | 
methodischen Gesichtspunkten aus, wie die unsrige, mit der sie gleichzeitig _ 


ausgefiihrt wurde. Herr Schmudde untersucht ein Einplattenradiometer, 
dessen Fliigel zwischen zwei Metallscheiben hangt, deren Temperatur- 


differenz durch Thermoelemente gemessen wird. Diese vollstandige | 
Temperaturmessung ist ein Vorzug der Schmuddeschen Arbeit gegen- | 
iiber der unsrigen. Nicht sehr giinstig ist es dagegen, da der Fliigel | 
sich bei der Messung aus der Ruhelage herausbewegt. Gerade ent- | 
sprechende Messungen von Herrn Schmudde selbst lassen erkennen, 
daB der Hffekt durch Schragstellung des Fligels wesentlich geandert | 


wird, so daB Herr Schmudde auf den Wert einer Kompensations- 
methode, wie sie von uns benutzt wurde, hinweist**. Hin Unterschied 


besteht zwischen Herrn Schmuddes und unserer Arbeit in der Angabe — 
des maSgeblichen Temperaturgefalles. Wahrend es bei den hohen Drucken | 
der Schmuddeschen Untersuchung eher berechtigt ist, diese GréBe einfach | 


als Quotient von Differenz der Plattentemperaturen zu Plattenentfernungen 


anzugeben, ist das im Gebiet kleiner Drucke infolge des Temperatur- 
sprunges nicht mehr méglich. Herr Schmudde reduziert durchgehend unter 
Annahme linearen Temperaturgefailles auf gleiches Temperaturgefille, 
kommt dabei jedoch schon bei seinen relativ hohen Mefdrucken auf 


* Vel. Schmudde, l.c. S. 333. 
** Vgl. Schmudde, l.c. S. 352. 
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Schwierigkeiten. So zeigen seine Fig. 22 und 23 eine Abhingigkeit des 
Radiometereffekts von den Abstanden des Fligels WF und KF, obwohl 
der Abstand KW und die Temperaturdifferenz der beiden Platten, d. h. das 
Temperaturgefalle, konstant ist. Wahrend Gasvariationen im groferen 
Ma8stab nicht durchgefiihrt sind, wurde im Rahmen der Arbeit den Ab- 
standsvariationen ein etwas gréBerer Platz eingeraumt. Sie fiihrten zu 
einer Kurve (Schmudde, Fig. 24). die fiir symmetrische Stellung des 
Fliigels die KraftgréBe bei gleichem hohen Druck im Bereich von WF = 5 
" bis 18mm gibt. Wenn wir versuchen, mit diesem Material die auf 8. 353/54 
aufgeworfene Frage zu entscheiden, ob fiir den Radiometereffekt bei hohem 
Druck der Temperaturgradient oder der Quotient von Weglinge A und 
Abstand d mafgeblich ist, so kommen wir ebenfalls zu keiner eindeutigen 
Aussage. 

Untersuchung Martin. Bei dieser Londoner Dissertationsarbeit sollen 
die Krafte beim Einplattenradiometer in Abhangigkeit vom Gasdruck, von 
der Natur des Gases, dem Abstand zwischen Fliigel und warmer Wand 

und der Temperaturdifferenz gemessen werden*. 

Leider ist aber trotz dieses Programms, das dem unsrigen entspricht, 

eine Vergleichsméglichkeit mit unserer Untersuchung nicht vorhanden. 
Die Arbeit, die ein Jahr nach der letzten der genannten Radiometer- 
untersuchungen erschienen ist, beriicksichtigt bei der Wahl der Versuchs- 
anordnung 4dhnliche Gesichtspunkte, wie sie fiir Schmudde und uns 
maBgebend waren. Dagegen baut Herr Martin nicht von den bereits 
vorliegenden Untersuchungen aus weiter, die er tibrigens auch nicht 
erwihnt. Herr Martin benutzt im Gegensatz zu Schmudde und uns 
keinen ,,Kondensator‘, sondern eine fast punktférmige Warmflaiche 
(2 x 2mm). Es wird von kleinen Drucken beginnend nur bis 0,12 mm 
Druck gemessen. Die Gasvariationen beschranken sich auf Luft und 
Wasserstoff. Das Maximum des ersten Gases wird bei 0,07 mm ge- 
“messen, das von Wasserstoff bei 0,18 mm vermutet. Dazu sei bemerkt, 
daB diese Zahlenwerte fiir den maximalen Druck entsprechend unserer 
Gleichung (8) im Verhaltnis der Weglingen stehen. Die an sich aus- 
fiihrlich durchgefiihrten Variationen des Abstandes Fliigel—Warmflache 
FW xwischen 8 und 8mm geben ein ganz anderes Bild vom HinfluB des 
Abstandes als bei uns, was vermutlich darauf zuriickzufiihren ist, dab 
Herr Martin eine gegentiber dem Abstand kleine Heizflache benutzt. 
So wird z. B. im Gegensatz zu uns nicht gefunden, da8 der Radiometer- 


* Vgl. Martin, l.c. S. 97. 
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effekt bei kleem Druck vom Wandabstand unabhangig wird. Auch die } 
anderen Resultate Herrn Martins tiber die Abstandsabhangigkeit (keine >} 
Druckabhingigkeit des Maximums bei Abstandsinderung) sind, schon aus , 
dem genannten Grunde mit den unsrigen nicht vergleichbar. | 


9. Zusammenfassung zu Tell und LI. 


Durch die Verdffentlichung unserer Untersuchungen in zwei Teilen }} 
ist das Material zerstreut. Wir geben daher hier eine Zusammenstelluny a 
der wichtigen Punkte des Experiments und der Ergebnisse. 
1. Versuchsanordnung. Es wird fiir die Versuche das ,,Hinplatten- } 
radiometer im Warmestrom‘ gewihlt. Der Fliigel hangt dabei zwischen | 
und parallel einer warmen und kalten Wand. Durch eine magnetisch | 
betatigte Torsionseinrichtung wird der Fligel stets in die Ausgangslage } 
senkrecht zum Warmestrom zurtickgedreht. 
2. Auswertung. Die unmittelbar gemessenen Radiometerkrafte werden | 
auf konstante Ubertemperatur der warmen Folie umgerechnet. Nach } 
Erganzungsversuchen wird der Fehler durch Miterwarmung der kalten | 
Wand zahlenmafig abgeschatzt. 
3. Temperaturabhingigkett. Der Radiometereffekt ist im ganzen Unter- } 
suchungsbereich der Ubertemperatur der warmen Flache proportional. | 
4. Druckabhéngigkett. Bei kleinen Drucken wird der Radiometereffekt | 
in Ubereinstimmung mit bisheriger Kenntnis dem Druck proportional | 
gefunden, wobei sich zahlenmaBige Ubereinstimmung mit Knudsen zeigt. | 
Kine Ausnahme davon machen die leichten Gase Hy und He, doch | 


nur dann, wenn die Platinwande und der Fligel blank sind, wahrend sie | 


sich nach Schwarzung des Platins mit Platinmohr dem Verlauf der iibrigen | 
| 

Bei groBen Drucken wird der Radiometereffekt in Ubereinstimmung 
mit sonstiger Kenntnis dem Druck umgekehrt proportional gefunden. | 

Genaue Untersuchung des Kurvenverlaufs bei groBem Druck gibt | 
in Ubereinstimmung mit Schmudde gewisse Abweichungen vom hyper- 
bolischen Verlauf. 

5. Gasabhingigkeit. Bei kleen Drucken wird in Ubereinstimmung | 
mit Knudsen Unabhangigkeit des Effektes vom Gase gefunden. (Uber | 
die Ausnahme leichter Gase siehe 4.). : 

Bei groBem Druck wird in Ubereinstimmung mit der Theorie gefunden, 
daf der Effekt dem Quadrat der freien Weglange des betreffenden Gases | 
(Weglangen verschiedener Gase bei gleichem Druck gemessen) propor- | 
tional ist. . 


Gase einpassen (Akkommodationskoeffizient!). 


Experimentelle Beitrage zur Radiometerfrage. 361 


Fur das Maximum des Radiometereffekts zeigt sich: Druck- und 
 Hohenlage des maximalen Effekts sind der freien Weglange (bei gleichem 
_ Druck gemessen) proportional. 

Das Maximum des Radiometereffekts tritt unabhingig vom Gase 
dann auf, wenn die freie Weglinge der Gasmolekeln gerade einen bestimmten 
Wert erreicht. 

6. WandeinfluB. Im Gebiet kleiner Drucke zeigt sich in Uberein- 
stimmung mit Knudsens Theorie die Entfernung der Wande ohne HinfluB 
auf die GréBe des Hffektes. 

Die Verringerung des Wandabstandes wirkt fiir das Radiometer- 
maximum im Sinne der Wahl eines Gases gréBerer freier Weglange. 

Bei symmetrischer Wandstellung und einem Abstand von 2 bzw. 
10 mm tritt m unserer Apparatur das Maximum des Radiometereffekts 
dann auf, wenn die freie Weglange rund viermal in dem Abstand zwischen 
Fliigel und warmer Wand aufgeht. 

Der Hinbau eines Schutzringes macht in den untersuchten Fallen die 
Stellung der kalten Wand einfluBlos. 

7. Fligel. Messungen mit einem Platinfliigel von 0,01 mm, 0,02 mm 
Dicke und einem Glimmerfliigel geben bei gleicher Fliigelform und GréBe 
gleichen Effekt. 

Bei VergréBerung des Fliigelrandes (Gitterfliigel) wird bei grobem 
Druck eine erhebliche Steigerung des Effekts beobachtet. 

8. Radwometergleichung. Die GesetzmaBigkeiten tiber die Druck- und 
Gasabhangigkeit lassen sich, indem man von den beiden Grenzgebieten 
kleinen und groBen Drucks ausgeht, in eine einfache Gleichung zusammen- 
fassen. Das Radiometermaximum wird dabei als die Uberlagerung der 
den zwei Grenzgesetzen entsprechenden Erschemungen deutbar. 

Bei Benutzung der Ergebnisse von 4 und 5 laBt sich die Radiometer- 
gleichung auf die einfache Form bringen: 

9 dee Re A 7 Bip 
R ye Ate 
wobei bedeutet: R = Radiometerkraft beim Druck p, R,, = Radiometer- 
kraft am Maximum; A = freie Weglinge beim Druck p, A, = freie Weg- 
lange am Maximum, die nach 5. nur noch eine Konstante der Apparatur 
(nicht der verschiedenen Versuch: gase) ist. 


Berlin, Forschungs-Institut der AEG, im November 1930. 
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Einige Beitrage zu Warmeleitungsfragen. 
Von E. Briiche in Berlin und W. Littwin in Danzig. 


Mit 11 Abbildungen. (Hingegangen am 12. November 1930.) 


Der Widerstand und damit die Temperatur einer durch konstanten Strom 
erwarmten Platinfolie wurde in dreizehn Gasen bei Drucken zwischen 10—* und 
1mm Quecksilbersiule gemessen. In diesem Druckbereich la8t sich die Tem- } 
peratur durch eine drei- bzw. vierkonstantige Formel genau darstellen. Von den } 
Konstanten lassen sich drei deuten, und zwar entsprechen ihnen: Strahlung 
und Warmeableitung des Haltegestells, Warmeleitfahigkeit bei groBen Drucken } 
und freie Weglinge. — Als Nebenresultat folgt, daf& Krypton eine extrem j 
kleine Warmeleitfahigkeit hat, die kleiner ist als die kleinste bisher bekannte | 

Gas-Warmeleitfahigkeit. 


Vorliegende Arbeit stellt emen Teil einer Radiometeruntersuchung* 
dar, die von Herbst 1926 bis Winter 1927/28 im Physikalischen Institut 
der Technischen Hochschule Danzig ausgefiihrt wurde. Bei diesem Teil 
der Untersuchung ergaben sich eimige Resultate tiber Warmeleitungs- 
fragen, die im besonderen fiir die Kenntnis der Warmeleitungsmanometer 
von Interesse sind**. Wir haben uns daher zu einer kurzen, aber selbst- 
stindigen Verdffentlichung unter diesem Gesichtspunkt entschlossen. 

Kine Platinfolie, durch die ein elektrischer Strom konstanter Starke 
geleitet wird, ist in einen Raum eingeschlossen, der mit verschiedenen 
Gasen unter verschiedenen Drucken gefiillt werden kann. Beobachtet 
wird die Temperatur, die sich bei bestimmter Gasart und bestimmtem 
Gasdruck einstellt. Hs soll versucht werden, die MeBergebnisse durch genaue, 
aber méglichst einfache Formeln darzustellen und die Konstanten dieser 
Formeln physikalisch zu deuten. | 


1. Versuchsanordnung. 


Unsere Anordnung entsprach im Prinzip derjenigen Schleier- 
machers*** zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit von Gasen. Von 
derartigen Apparaten unterschied sie sich insofern, als sie ganz den Be- 
diirfnissen der erwaihnten Radiometeruntersuchung angepabt war. Sie 


* KH. Briiche u. W. Littwin, ZS. f. Phys. 52, 318, 1928 und in diesem 
Heft vorhergehende Arbeit, 
*%* Uber eine altere Untersuchung ahnlicher Art vgl. F.Soddyu.A.J.Berry, 
Proc. Roy. Soc. London (A) 83, 254, 1910. 
*** A. Schleiermacher, Ann. d. Phys. 34, 623, 1888; 36, 346, 1889. 
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war daher auch nicht zu quantitativen Messungen der Warmeleitfahigkeit 


_verwendbar. Die in physikalischer Hinsicht geringe Definiertheit scheint 


uns indessen fiir unsere Aufgabe durchaus kein Nachteil zu sein, da 
gegeniiber unserem Warmeleitungsmanometer mit seinen stark hervortreten- 
den ,,Nebenumstanden“ (erhebliche Warmeableitung der Zuleitungen usw.) 


ein Instrument zweckmifiger Bauart nur einfachere, keineswegs aber 
kompliziertere Benutzungsformeln haben wird. 


Den ergentlichen Versuchsapparat zeigt Fig. 1. Den wichtigsten Teil 


_hbildet die Platinfolie P von 25 x 60mm Grdke und 0,01 mm _ Dicke, 


Der ganze Apparat war auf einer: ie 
starken Kupferplatte aufgebaut, die 
den Rezipiententeller fiir eine Glas- £0 
~ glocke bildete. 
Die elektrische MeBanordnung be- eh 


an die in 84mm Abstand voneinander zwei Platindrahte von 0,06 mm 
Durchmesser zur Spannungsmessung angeschweiBt waren. Diese Folie 
wurde an den Enden durch federnde Messingbleche gehalten, die gleichzeitig 
als Stromzufiihrung zur Folie dienten. 


stand aus einer Briickenschaltung, 
durch die der Widerstand der Platin- 
folie mit eiem Normalwiderstand 
von 0,01 Ohm verglichen wurde, wo- 
durch der Widerstand der Platinfolie 
bis auf hundertstel Prozent bestimmt 
wurde. 

Hine Umrechnung der Mefwerte erfolgte in zweierlei Hinsicht. Zu- 
nachst wurde von den direkt gemessenen Widerstandswerten auf Uber- 
temperaturen umgerechnet. Das-geschah aus Griinden der Anschaulichkeit, 
und zwar mittels einer besonders aufgenommenen Hichkurve, obwohl zur 
Charakterisierang des Warmezustandes der Folie und zu den anschlieBenden 
Betrachtungen auch die Benutzung der Widerstandswerte ausgereicht hatte. 
Die zweite ,,Umrechnung“ ist eine Reduktion folgender Art. Bei den 
Versuchen war es unsere Absicht, der Folie in jeder Sekunde die gleiche 


Fig. 1. Versuchsanordnung.. 


- Menge Heizenergie zuzufiihren. Doch wird diese Bedingung durch Konstanz 


des Heizstroms nicht vollstandig erfiillt, da der Widerstand der Folie 
bei verschiedenen Temperaturen nicht den genau gleichen Wert hat. Die 
Umrechnung der Temperaturwerte von konstantem Stromflu8 auf kon- 
stante Energiezufuhr machte bei héheren Temperaturen Reduktionen von 
mehreren Prozent aus. 

25% 
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2. Temperaturkurve der Luft. 


Betrachten wir nun eine spezielle Versuchsreihe von Temperatur- 
messungen in ihrer Druckabhangigkeit, um eimen Kindruck von dem 
Gesamtverlauf der Temperaturkurve und der Genauigkeit der Messungen 
zu erhalten. 


Wir wihlen dazu eine Versuchsreihe an Luft aus, die sich tiber den | 


Bereich von 10-5 bis 760 mm erstreckt. 


In Fig. 2 sind die sich bei 2,5 A Heizstrom ausbildenden Temperatur- 


differenzen AT (gegen Zimmertemperatur) bis zum Druck 0,5mm im } 


doppelt linearen Diagramm eingetragen. Wir sehen, da die Temperatur- | 


S 
S 


8 


Ubertemperatur ATin Go —> 
S 


8 
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Fig. 2. Temperaturkurye der Luft im linearen Diagramm. 


differenz beim Druck Null (Kihlung mit fliissiger Luft!) eine bestimmte 
GroBe hat, die durch die Strahlung und Warmeableitung des Gestells 
bestimmt ist. Bei Ubergang zu héheren Drucken nimmt die Temperatur 
mehr und mehrab und erreicht schleBlich bei hohem Druck einen zweiten 
Grenzwert. 

Um alle Druckgebiete (acht Zehnerpotenzen) gleich gut tiberschauen 
zu kénnen, sind die Versuchspunkte in Fig. 3 in einem linear-logarithmischen 
Diagramm eingetragen. 

Entsprechend dem Schnittpunkt mit der Ordinatenachse im linearen 
Diagramm zeigt sich im logarithmischen Diagramm eine Asymptote A Ty. 
Dann folgt zwischen 10-% und 10-1 mm ein steiler Abfall, bis sich die 
Kurve bei grofem Druck der Asymptote AT, nahert. Bei noch 
héheren Drucken (iiber 100 mm) fallt, was das erste Diagramm nicht 
mehr zeigen konnte, und uns in diesem “Zusammenhang auch nicht 
interessiert, die Kurve abermals ab. 
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Besonders hingewiesen sei auf die relativ geringe Streuung und die 
gute Reproduzierbarkeit der Versuchspunkte. Die eingetragenen Punkte 


stammen aus verschiedenen Versuchsreihen, die in gréferen zeitlichen Ab- 
standen aufgenommen wurden. 
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Fig. 3. Temperaturkurve der Luft im linear-logarithmischen Diagramm. 
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Fig. 4. Schema der Temperaturkurve. 


3. Aufstellung der Kurvenglerchung. 


Die Erwagungen, welche zu der formelmaBigen Erfassung der 
Temperaturkurve fihren, gehen von der Ahnlichkeit dieser Kurve mit 
der Hyperbel oder allgemeiner mit der Polytrope aus. 

Wir wollen probeweise annehmen, daf die Temperaturkurve tat- 
sichlich eine Polytrope sei. Ihre Asymptoten seien derart verschoben, 
wie es Fig. 2 zeigt und Fig. 4 nochmals schematisiert. 
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Diese Verschiebung der gestrichelt miteingetragenen Polytropen- 


asymptoten gegen die Achsen des A 7'/p-Systems ist derart, daf die Kurve | 


auf der A T-Achse den Wert AT) abschneidet und ihre Druckasymptote 
den Abstand AT, von der p-Achse hat. Bezeichnen wir den Polytropen- 
exponenten mit n, so lautet die Gleichung der Kurve: 


1 ; 
hel Dee 7 aie + AT... (1) 
Derr | 
we Ne AT ATs, 
Ist — wie in unserem Falle — n ~ 1, so abt sich Gleichung (1) | 
durch folgende ein!achere Beziehung recht genau annahern*: 
AT = Ec fens HilBs (1a) } 
LE fe eae 
oder bei Auflésung nach p 
1 1 
ae eS 2 Es, ee = Z A 2, 
CES Ap ea Te @) 


Die Gleichung enthalt die vier Konstanten AT), AT, 
Wir wollen nun diese Konstanten aus dem in Abschnitt 2 mitgeteilten 
Versuchsmaterial fiir Luft bestimmen und untersuchen, ob unsere Annahme, 


ce und n. 


daB es sich um eine Polytrope handelt, gerechtfertigt ist. 

Konstante AT,. Sie ist diejenige Ubertemperatur, bis zu der sich 
beim Gasdruck Null die Platinfolie erwarmt. Man wird sie also als Vakuum- 
wert unmittelbar erhalten. Ihr Wert war in unserem Falle 63°C. 

Konstante AT. Sie ist die entsprechende Grenztemperatur fiir un- 
endlich hohen Druck, die man in unserem Falle mit geniigender Genauigkeit 
als Mittel aus den A T-Werten bei sehr hohen Drucken zwischen 10 und 
100 mm erhalten kann. Im allgemeinen, besonders bei wertvollen Gasen, 
hatten wir indessen nicht bei so hohen Drucken gemessen. Den gesuchten 
Grenzwert bestimmten wir daher in bekannter Weise als Ordinaten- 
abschnitt bei der Auftragung der A T-Werte titber 1/p. Aus Fig. 5, in der 
das fiir das Luftbeispiel durchgefiihrt ist, erhalt man: AT, = 11,8°C. 

Konstanten c und n. Sind erst die Grenzwerte AT, und AT... fest- 
gelegt, so lassen sich die Konstanten ¢ und n, die das Mittelgebiet der 


* Kin Bedenken gegen unsere vereinfachte Gleichung wollen wir nicht 
verschweigen. Die Formel gibt nimlich das Einmiinden in die Grenz- 
tibertemperatur 4 Ty prinzipiell nicht richtig wieder. Das erkennt man leicht, 
wenn man nach Gleichung (la) die erste Ableitung von AT nach p fiir die 
Stelle p = 0 untersucht. 


—~S 


Einige Beitrage zu Warmeleitungsfragen. 367 


Temperaturkurve bestimmen, leicht erhalten. Es folgt namlich aus Glei- 
chung (2): 

AT,—AT : : ’ 

AT AT. = [(4T,—A T..) ¢] p” (3) 


oder 


Tee loo h(A@ 
IS, rer = og [( »>—A T'.) ¢| + nlog p. (4) 


Die letzte Gleichung stellt in einem Diagramm, dessen Ordinate 
AT,—AT 
lo Grom) und dessen Abszisse log p bildet, eine Gerade dar mit 
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Fig. 5. Verlauf der Temperaturkurve in Luft bei grofiem Druck. 


einer Neigung, die dem Polytropenexponenten n gleich ist, und einem 
Ordinatenabschnitt log [(4 T, — A T,,.) ¢], der die Errechnung von ¢ erlaubt. 

Durchgefiihrt ist die Auftragung in Fig.6 ftir die durch die beiden 
Pfeile in Fig. 8 eingegrenzten Versuchspunkte, d.h. fiir die Punkte, die 
in dem Gebiet starken Abfalls hegen. Wir erhalten tatsichlich innerhalb 
der Versuchsschwankungen eine Gerade. Damit ist der Polytropenansatz 
als gerechtfertigt bewiesen. Fiir die Zahlenwerte der gesuchten Konstanten 
ergeben sich bei Druckmessung in 10—* mm Quecksilbersaule: ¢ = 0,000868 
und n = 0,98. Der Exponent ist also fast 1, d.h. die aligemeine Poly- 
trope ist in Annaherung als Hyperbel aufzufassen*. 


* Wegen des Ergebnisses, da der Exponent m nahezu 1 ist, konnte man 
versuchen, das Versuchsmaterial durch nur drei Konstanten darzustellen. Man 
hatte dann willkiirlich n = 1 zu setzen. Es bedeutet das, daB man durch die 
Punkte im Schaubild Fig. 6 eine Gerade mit der Neigung 45° hindurchlegt. 
Das wird einen anderen Ordinatenabschnitt und damit einen anderen Wert ec. 


368 E. Briiche und W. Littwin, 


Die exakte Gleichung lautet somit nach Hinsetzung der Konstanten | 

fiir unseren Fall der Luftkurve: 
1 

ANE Wie 


0,000 368 p93 + 0,0196 


118. (65) 


Mit welcher Genauigkeit sie mit den Versuchspunkten tbereinstimmt, 


erkennt man aus Fig. 8, denn die dort eingezeichnete ausgezogene Kurve, |} 


die der Leser als die unmittelbar durch die Punkte hindurchgelegte Kurve 
aufgefaBt haben wird, ist die durch obige Gleichung dargestellte Funktion. 
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Fig. 6. Bestimmung der Konstanten c und n 
durch geeignete doppelt-logarithmische Auftragung der Temperaturkurve. 


4. Gesamtes Material im Gleichungsform. 


Nachdem wir die Gleichung der Ubertemperaturkurve an dem Bei- 
spiel der Luft aufgestellt und diskutiert haben, kénnen wir nun aus dem 
gesamten Material leicht die Gleichungskonstanten bestimmen, die fiir 
andere Gase und andere Versuchsbedingungen gelten. 

Wir haben zwei groBe Versuchsreihen durchgefiihrt. Die erste Reihe 
mit blanker Platinfolie, die zweite Versuchsreihe mit geschwarzter Platin- 


bedingen, dessen Gré8e noch davon abhangt, bei welchem Druckwert man 
vollstiandige Ubereinstimmung zwischen exakter und angenaherter Gleichung 
wiinscht, d.h. zu welchem Druckwert man den Schnittpunkt der beiden Ge- 
raden verlegt. — Die Anschmiegung einer im Falle der Fig. 6 probeweise 
durchgefiihrten Annaherung war so gut (maximal + 2% Abweichung der 


Naherungskurve von den Versuchspunkten), daB die Naherungsformel fiir die 
meisten Zwecke ausreichen diirfte. 
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folie. Die erste Versuchsreihe, aus der auch die oben behandelte Luft- 
kurve entnommen ist, gab die allgemeineren Verhiltnisse (n 4: 1), wes- 
wegen wir sie zur ausfiihrlicheren Diskussion benutzen wollen. Es ist 
auBerdem diejenige Versuchsreihe, die mit der gréBeren Anzahl von Gasen 
durchgefiihrt wurde. 
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Fig. 7. Verlauf der Temperaturkurven in den Edelgasen bei groBem Druck. 


a) Messungen mit blankem Platon. Zahlenwert von AT,. Die Grenz- 

temperaturdifferenz AT’, in die simtliche Gaskurven beim Druck Null 
-miinden, hatten wir fir Luft bestimmt. Sie betrug 47) = 63° C. 

Zahlenwert von AT... Zur Erlangung der Konstanten ALT a dte 

den Kurvenverlauf bei groBen Drucken bestimmen, wurden die A T-Werte 
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iiber 1/p aufgetragen, wie es in Abschnitt 3 beschrieben wurde. In Fig.7 } 


ist diese Auftragung fiir die Edelgase He, Ne, Ar, Kr dargestellt. Wir 
{inden die interessierende Grenz-Ubertemperatur bei dieser Umkehrung des 
AbszissenmaBstabs als Ordinatenabschnitt. Sie ergibt sich auf diese Weise 
mit einer zufriedenstellenden Genauigkeit, deren Abschaétzung aus der 
Streuung der eingezeichneten Hinzelpunkte leicht moglich ist. Fir Ar 
ware der mégliche Fehler etwa -+- 8%, fiir He groBer, fir Kr kleiner. 
Ihre Zahlenwerte sind in folgender Tabelle 1 zusammengestellt: 


Tabelle 1. 


Gas: || H, | He | cH. | Ne | Ne | co | NO | Oo | Ar | N,0| COz | Kr 


Molekular- | | 
gewicht . || 2 | 4 |16 |20,2/28 | 28 | 30 32 |40 |44 |44 | 83 
AT. . . || 3,8 | 3,6 |10,8| 8,21 12,3) 12,0 | 12,8 12,3 15,0) 15,4 45,4 oes 


Zahlenwerte von c und n. Kommen wir — man vergleiche dazu noch- 
mals die Fig.8 — von einem der ,,asymptotischen‘’ Grenzwerte AT, 
oder AT, fortschreitend in das mittlere Druckgebiet, so zeigt sich eine 
immer schnellere Anderung der Temperaturdifferenzen. Diese Anderung 
beginnt bei den verschiedenen Gasen bei verschiedenem Druck und erfolgt 
dann mehr oder minder schnell. Dieses Mittelgebiet starker Anderungen 
charakterisieren die Konstanten ¢ und n. Die Auswertung des Versuchs- 
materials ergibt die in Tabelle 2 zusammengestellten Zahlenwerte: 


Tabelle 2. 


Gas: || H, | He 


CH. | Ne | wn. | CO| NO| 0, | ar [N,0| CO,| Ke 


Be. he eaten | 1,0 | 1,0 | 0,98 0,95 | 0,95 0.94 
104-¢. . . | 2,3 | 1,8 | 45 |2,0 18,6 |3,6 | 4,0 


0,97 
3.4 


0,90 | 0,91 0,89} 0,84 
2,8 |5,0 |5,1 | 5,0 


b) Messungen mit geschwarztem Platin. Durch Schwarzung der Platin- 
foe mit Platinschwarz wurden die gaskinetischen Erscheinungen ver- 
einfacht, was sich daran zeigte, da die Konstante n fir alle Gase in den 
gleichen Wert ~ 1 tiberging. Das Experiment ergab folgende Zahlenwerte 
fired vonded: 


Tabelle 3. 
meneame EEE Ee 
Gas: | H, | He | CH, | Ne Les (eics | Ar | C02 
Ae. | 96 | 33 | 6,6 | 6,0 7,2 | 77 9,1 | 8,8 
104-0. 69} 4B a (eagles | Ritoates ea. ete wemabaiae 


) 
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5. Deutung der Konstanten. 


Wir kommen nun zu dem Vergleich der ermittelten Konstanten mit 
gaskinetischen Daten oder der Frage: Welche gaskinetischen Vorgiinge 


_ bestimmen den Verlauf der Ubertemperaturkurven ? 


AT, und Warmeableitung des Gestells. Die Ubertemperatur A 1’, 


die sich im Vakuum einstellt, ist — wie es schon ausgefithrt wurde — 


diejenige Ubertemperatur, bei der der gesamte Warmezustrom gerade 
dem Abstrom tiber den metallischen Halter plus der Strahlung gleich ist. 


AT x 


Z. bef grobem Druck —> 
Ss 


Ubertemperatur A 
Q 


0 0 30 40-10 ° 
Wirmeleitiinghest UN DVIE => 


Fig. 8. Ubertemperaturen 47, in Abhingigkeit von der Warmeleitfihigkeit. 


AT. und Warmeleitfihigkett ber groBen Drucken. Tragt man zum 
naheliegenden Vergleich der A T',,-Werte mit den Warmeleitfahigkeiten bei 
groBen Drucken diese GréBen in Abhangigkeit voneinander auf, so erhalt 
man die in Fig. 8 dargestellten Kurven. Sie steigen von den extrem gut- 
leitenden Gasen He und H, iiber die Reihe der Gase mittlerer Leitfahigkeit 
zur Vakuumtemperaturdifferenz — entsprechend einem Gas der Warme- 
leitfahigkeit Null — an. Dieser einfache Zusammenhang ist nicht weiter 
verwunderlich, denn unsere Anordnung ist mit den Vorrichtungen, wie sie 
nach Schleiermacher zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit viel be- 
nutzt werden*, eng verwandt. 

Infolge des durch Fig. 8 dargestellten Taenmraonben es laBt sich unsere 
Anordnung auch zur relativen Festlegung von Warmeleitfahigkeiten be- 


* 7. B. 8. Weber, Ann. d. Phys. 82, 502, 1927. 
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nutzen. So wird man fiir das unseres Wissens bisher nicht untersuchte 
Krypton, das eine extrem kleine Leitfahigkeit hat, aus der Extrapolation 
der in Fig. 8 dargestellten Kurve fiir blankes Platin (siehe das Teilbild im 
Diagramm oben rechts) einen Wert folgern, der bei rund 1,9- 10—°* liegt. 


ithigkeit —> 
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@ 40 80 0 60 
Molekulargew cht —> 


Fig. 9. Wirmeleitfahigkeit der Edelgase. 
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Fig. 10. Zusammenhang der Gleichungskonstanten c mit der Weglinge 2. 


Es ist das ein Zahlenwert, der noch wesentlich unter dem der wenig ab- 
leitenden Gase N,, CO, und Ar liegt. Die in der Hdelgasreihe stark 
sinkende Leitfahigkeit, die sich tbrigens in der Kurvenlage der Fig. 7, 
besonders deutlich zeigt, 148t weiterhin vermuten, daB& Xenon einen ganz 
extrem geringen Wert hat. Die Auftragung der Fig.9 fiihrt auf einen 
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Wert, der etwa ein Drittel der kleinsten bisher bekannten Gaswarme- 
leitfahigkeit (CO., N,O) betragt*. 

c und freve Weglénge. Versucht man die c-Werte der Tabellen 2 und 3 
mit Gaskonstanten in Zusammenhang zu bringen, so findet man trotz 
der relativ starken Kinzelschwankungen einen linearen Zusammenhang mit 
‘der freien Weglinge. Diese Abhangigkeit ist in Fig. 10 graphisch dar- 


gestellt. Da die Konstante - die Hyperbelkonstante (2 if = = bzw. 
Cc, 


die entsprechende Polytropenkonstante darstellt und damit fiir den Beginn 
des Anstiegs von groBem Druck her mafgeblich ist, erfolgt also die 
Abweichung yon dem Grenzzustande bei um so kleinerem Druck, je 
kleiner die freie Weglange des Gases ist. Das ist ein durchaus ver- 
standliches Resultat, das den Erschemungen bei der inneren Reibung** 
und beim Radiometereffekt*** entspricht. Hier wie dort ist die freie 
Weglange der Molekeln von bestimmendem Kinflu8 auf die Kurven- 
gestaltung des Gebiets mittelkleiner Drucke. 

Die Konstante n. Die Konstante n hat bei der Versuchsreihe mit ge- 
schwarzten Platinoberflachen fiir alle Gase den Wert ~ 1, bei der Versuchs- 
reihe mit blanken Platinflachen dagegen einen von Gas zu Gas verschiedenen 
Wert. Damit ist ein Hinweis dafiir gegeben, daB die Konstanten n mit 
den von Gas zu Gas verschiedenen Akkomodationskoeffizienten**** in 
Zusammenhang stehen, die fiir blankes Platin wesentlich von 1 abweichende 
Werte, fiir geschwarztes Platin hingegen Werte ~ 1 besitzent. 


6. Zusammenfassung der Hauptergebnisse. 


1. Die Temperatur einer mit konstanter Warmezufuhr mafig er- 
warmten Platinfolie (geschwarzt) laBt sich in ihrer Abhangigkeit vom 
Gasdruck p durch eine Hyperbel mit verschobenen Achsen darstellen. 

2. Die dreikonstantige Hyperbelgleichung lautet, wenn AT’ die Uber- 
temperatur und p den Druck bezeichnet: 

1 1 
ete fe Ae Ae AT 


* Diese Tatgache kénnte von Wichtigkeit werden, wenn es sich (ahnlich 
wie in der Gliihlampentechnik) darum handelt, einen Glithdraht in einer wenig 
Warme ableitenden Gasatmosphare hohen Druckes gliihen zu lassen. 

** M. Knudsen, Ann. d. Phys. 28, 75, 1909. 
*x** F Brtiche u. W. Littwin, ZS. f. Phys. 52, 318, 1928 und vorhergehend 
abgedruckte Arbeit. 
*#** MI. Knudsen, Ann. d. Phys. 34, 593, 1911. 
+ M. Knudsen, Ann. d. Phys. 6, 11295 1930) 
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3. Was die drei Konstanten c, AT, und AT, bedeuten, welchen 
Binflu8 sie auf die Gestalt der Temperaturkurve haben und mit welchen’ 
Gaskonstanten sie in Zusammenhang stehen, zeigt folgendes Schema: 


WN | 


charakrerister? 
durch a. Konstante 


Warmeableitg.| d. treien Weglange\Warmeleittahigheit der ‘ 
sammenhange \des Gestells \umgekehrt proport\Gase bei hohem Druck 


Fig. 11. 


4. Bei Verwendung blanker Platinfolien anstatt geschwarzter und 
wenn eine besonders genaue Darstellung gewiinscht wird, ist die Hyperbel 


durch eine Polytrope zu ersetzen. 

5. Als Nebenresultat wird erhalten, da Krypton die extrem kleine 
Warmeleitfahigkeit von ~ 1,9-10—5 bei 0°C besitzt und daB sich fir 
Xenon ein noch kleinerer Wert vermuten laBt. | 


Berlin, Forschungs-Institut der AEG, 1m November 1930. | 
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Uber Detektoren. 
Von Georg Siemens und Walter Demberg in Miinster i. W, 


Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 25. November 1930.) 


§1. Einleitung. Die vorliegende Arbeit bildet eine Fortsetzung der 
aus dem hiesigen Institut hervorgegangenen Arbeiten iiber denselben 
Gegenstand von F. Trey*, H. Liike**, Th. Sieger*** und J. Vrede****. 

Der letztere hat eine grofe Auswahl von kiinstlich hergestellten Stoffen 
auf ihre Detektorwirkung untersucht. Bei keinem von diesen konnte er 
im absolut reinen Zustand eine Detektorwirkung nachweisen; auch das 
in der Technik viel benutzte PbS zeigt, wenn es durch mehrmalige 
Destillation im Vakuum von allen Verunreinigungen befreit war, keine 
Spur einer Gleichrichtung. Vrede hat, um die Erscheinungen zu erklaren, 
eine Arbeitshypothese aufgestellt, die kurz erwahnt sei, weil sie den Aus- 
gangspunkt der vorliegenden Arbeit bildet. Nach dieser Hypothese hat 
man zwei Falle zu unterscheiden, je nachdem die Elektronen sich in der 
Gegenelektrode schneller oder langsamer bewegen, als sie aus der Spitzen- 
elektrode austreten oder in sie hineindringen. In beiden Fallen bilden sich 
in der Gegenelektrode um die Berithrungsstelle der Spitze Raumladungen 
aus. In Anlehnung an die bekannte Theorie tiber den lichtelektrischen 
Effekt von Gudden und Pohl nimmt Vrede weiter an, da eine negative 
Raumladung das Kristallgitter stort, infolgedessen es starker EKlektronen 
abdissoziiert, dagegen eine positive Raumladung den Kristall verfestigt, 
so daB diese Stelle einen groBen Widerstand darstellt. Es wird somit je 
nach dem Vorzeichen der Raumladung der Strom verstarkt bzw. ge- 
schwacht. Die Hypothese vermag die mannigfachen bei den Detektoren 
beobachteten Erscheinungen zu erklaren, wie das Vrede im einzelnen 
nachweist, sie schwebt aber so lange in der Luft, bis der Nachweis gelingt: 

1. da in den verhaltnismaBig gut leitenden Detektoren Raumladungen 
auftreten und 

2. die negativen Raumladungen eine starkere Dissoziation von Hlek- 
tronen hervorrufen, und umgekehrt die positiven Raumladungen die normale 
Dissoziation zurtickdrangen. 


* Phys. ZS. 26, 849, 1925. 

#* Hbenda 28, 213, 1927. 
*k* Dissertation Mimster i. W. 1928. 
##** Phys. ZS. 31, 323, 1930. 
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Die nachfolgende Untersuchung, welche den wesentlichen Inhalt der 
bei der naturwissenschaftlichen Fakultat der Universitat Minster ein- 
gereichten Dissertation des einen von uns enthalt, wurde unternommen, 
um diese Hypothese naher zu priifen und im Zusammenhang damit das 
ganze Detektorproblem weiter zu klaren. 


§ 2. Der Widerstand an den Enden wnd im Innern eines Detektors. 
Es galt zunachst, die Widersténde an den Kontaktstellen zwischen den | 
auBeren Elektroden und dem Detektor und ferner im Innern des Detektors | 
zu bestimmen. Zu dem Zwecke wurde folgendermafen verfahren. Aus | 
PbS von Kahlbaum, das bekanntlich ein guter Detektor ist, wurde 
ein Zylinder gepreBt, in den vier Nickelsonden von 0,1 mm Durchmesser 


Pt LEZEZPIIIZA 


eingelassen waren. Der Zylinder hatte eine Hohe von 10 mm und einen 
Durchmesser von 10mm. Mit seiner Grundfliche stand er auf einem 
Platinblech; als Spitze wurde ein Platindraht benutzt. Die weitere An- | 
ordnung ist aus Fig.1 ersichthch. Die benutzten Spannungen lagen | 
zwischen 0 und 6 Volt. Die Stréme wurden mit einem Galvanometer von 
1,21 - 10—° Amp./Skt. Empfindlichkeit gemessen. Zur Messung der Potential- 
differenzen wurden zwei Elektrometer benutzt, em empfindliches und ein 
weniger empfindliches. Es waren zwei noétig, da die zu messenden Potential- 
differenzen von sehr verschiedener GréBe waren. 

Der Versuch verlief wie folgt: Die Pt-Spitze wurde mit dem PbS 
in festen Kontakt gebracht, damit dieser sich nicht waihrend des Versuchs, 
der langere Zeit dauerte, durch Erschiitterungen anderte. Dann wurde 
der Strom durch den Apparat geschickt und mit den Elektrometern zwischen 
je zwei benachbarten Sonden — an Spitze und Platte war auch je eine 
Sonde angebracht — der Verlauf des Potentialgefalles gemessen. Bei jedem 
Sondenpaar wurden je drei Messungen ausgefiihrt, und zwar zunachst 
zwei bei gleicher Spannung, aber bei verschiedenen Stromrichtungen. 
(Jedesmal die ersten beiden horizontalen Reihen in den nachfolgenden 
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Tabelle 1. 
rr 
Galvanometer Ladung der ' 
Amp./Skt. Pt-Spitze ay Bemerkungen 
= = = i —= — : 
70 | = ‘ 
40 ee | Zwischen Spitze und 
40 | ee 3.85 { erster Sonde 
70 — 
40 ai Poe Zwischen erster und 
40 — 0.0125] zweiter Sonde 
70 | ie 
AO Bi, nae Zwischen zweiter und 
40 | na) 0,005 dritter Sonde 
70 | Be 2 
40 / a rae | Zwischen dritter und 
4O | ma 0,0125] | vierter Sonde 
70 | = 75) 
40 | ab ia Zwischen vierter Sonde 
40 | css, | 0,040 j und Platte 


Tabellen.) Die dritte Messung wurde so ausgefiihrt, da die Spannung, 
wenn der Strom in der bevorzugten Richtung floB, so weit vermindert 
wurde, bis die Stromstarke gleich der in der anderen Richtung bei un- 
verminderter Spannung war. (Die zweite und dritte horizontale Reihe 
in den Tabellen.) Auf diese Weise kam Tabelle 1 zustande. 

Aus dieser Tabelle ergibt sich: 


1. Fast der gesamte Potentialabfall findet statt zwischen der Platin- 
spitze und dem Pb§-Praparat. 

2. Der Potentialabfall ist bei gleicher angelegter Spannung gréfer, 
wenn die Pt-Spitze positiv, als wenn sie negativ geladen ist. 

3. Der Potentialabfall im Innern des Praparates und zwischen dem 
Praparat und der groBen Metallplatte ist sehr klein. 

4. Der Vergleich der Zahlen bei gleichen Stromstarken ergibt, daB 
der Spannungsabfall im Innern unabhangig von der Stromrichtung ist, 
daB hier somit der Widerstand konstant ist, d. h. das Ohmsche Gesetz gilt. 

DaB zwischen den einzelnen Sondenpaaren im Innern der Spannungs- 
abfall nicht gleichmafig ist, liegt daran, daB sie nicht gleichen Abstand 
voneinander hatten. 

Hs wurden dieselben Versuche angestellt mit dem einmal sublimierten 
PbS, das ebenfalls Detektorwirkung zeigte, aber gegentiber dem vorher- 
gehenden Praparat mit umgekehrtem bevorzugten Strom. Die Substanz 
leitet den Strom entsprechend der grofen Reinheit viel besser. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 67. f 26 
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Tabelle 2. 


Galvanometer ly. Ladung der dV Bemerkungen 
Amp./Skt. | Pt-Spitze 
ss —— 5 = 
45 mr 554 | Zwischen Spit d 
| pitze un 

Be | ie | eae | erster Sonde 
32 | ae 4,1 
- ate ioe Zwischen erster und 
39 ve 0.0175 zweiter Sonde 
a as oe Zwischen zweiter und 
- a 2 dritter Sonde 
32 Bt 0,0145 
ye aI See Zwischen dritter und 
ae 7 ; vierter Sonde 
32 a 0,0175 
a ee | Zwischen vierter Sonde 
se ee | Q | und Platte 
32 | ae 0,108 


Aus der Tabelle ergibt sich: 

Das einmal sublimierte PbS verhalt sich wie das nichtsublimierte, 
nur die bevorzugte Stromrichtung ist umgekehrt. 

Auch das zweimal sublimierte PbS, das keine Detektorwirkung zeigt, 
wurde in dieser Weise untersucht. Seine Leitfaihigkeit ist etwa 150mal 
erdBer als die des gewohnlichen PbS. 

Das Hlektrometer zeigt zwischen Spitze und erster Sonde in beiden 
Stromrichtungen bei gleicher Stromstarke den gleichen Spannungsabfall 
an. Er war hier zwischen Spitze und erster Sonde sehr klein, etwa von 
derselben GroBenordnung wie zwischen zwei Sonden im Innern der vorher- 
gehenden Praparate. 

Die Versuche beweisen, dafi bei den untersuchten Praparaten der 
Sitz der Detektorwirkung in der Gegenelektrode zu suchen ist, und zwar 
in der unmittelbarsten Nahe der Spitze. Das gleiche gilt sicher im all- 
gemeinen fiir alle anderen Detektoren. Der Widerstand zwischen Spitze 
und Praparat ist emmal gréBer, wenn die Spitze positiv, das andere Mal, 
wenn sie negativ ist. Im vorliegenden Falle ist z.B. bei dem chemisch 
hergestellten und nicht weiter gereinigten PbS der Widerstand grofer, 
wenn die Spitze positiv, bei dem sublimierten PbS, wenn die Spitze negativ 
ist. Bei dem doppelt sublimierten, ganz reinen PbS ist dagegen der Wider- 
stand unabhangig von der Stromrichtung, 

Wahrend im Innern des Detektors das Ohmsche Gesetz gilt, ist an 
der Beriihrungsstelle der Widerstand eine Funktion der Stromstarke 
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(vgl. Fig. 2, die Charakteristik mit einer Spitze, Kurve 1). Ob dafiir eine 
_ Raumladung als Ursache anzusehen ist, kann aus den geschilderten Ver- 
suchen nicht mit Sicherheit entnommen werden; ist sie vorhanden, dann 
kann sie sich jedenfalls nur auf atomare Dimensionen erstrecken. Thre 


500, 
Skt 


450\— 


7 8 
Volt 


Fig. 2. 


Existenz ware nach Vrede zu vermuten, wenn es gelainge, die Auflockerung 
bzw. Verfestigung des Kristallgitters unmittelbar nachzuweisen. 


§ 8. Versuche, die Gitterauflockerung nachzwveisen. Ahnlich wie Vrede 
eine Verstarkung des Detektoreffektes bei ZnS durch Belichten mit ultra- 
violettem Licht erreichte, haben wir versucht, dasselbe bei PbS nach- 
zguweisen. Die Anordnung war so getroffen, da die Oberflache einer 
PbS-Pastille mit emer Hg-Lampe belichtet werden konnte. Wenn nun 
die photoelektrisch erzeugten Elektronen eine lockernde Wirkung haben, 
so miiBte bei negativer Spitze der Detektoreffekt bei Belichtung starker 
gewesen sein als ohne Belichtung. Es zeigt sich aber, dab die Stromstarken 
in beiden Richtungen unabhangig davon waren, ob die Oberflache des 
PbS belichtet wurde oder nicht. 
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Der Fehlschlag des Versuchs beweist nicht, dai beim PbS keine |) 
Lockerung des Gitters durch die Elektronen eintritt. Das PbS ist ein } 
bedeutend besserer Leiter als ZnS und hat mehr Leitungselektronen zur i 
Verfiigung. Es ist daher denkbar, da die Zahl der Elektronen, die photo- | 
elektrisch erzeugt wurden, gegeniiber der Zahl der an und fiir sich schon | 
vorhandenen nicht ins Gewicht fallt und daher ihr Hinflu8 auf die Detektor- jj 
wirkung unmefbar klein wird. Aber dann miiBte bei ganz kleinen Strom- |} 
starken, bei denen die Verarmung bzw. Anreicherung an Elektronen sehr } 
bzw. unmeBbar klein ist, die Detektorwirkung verschwinden. Dies ist | 
aber nicht der Fall, im Gegenteil, bei den kleinsten Stromstarken ist die jj 
Detektorwirkung prozentisch am gréBten (vgl. z. B. die Kurve 1 in Fig. Eh | 


Ein anderer Versuch, der dasselbe Ziei | 
hatte, war folgender: Auf eine Pastille | 
aus PbS konnte mittels einer besonderen § 
Vorrichtung eine Metallplatte P herab- } 
gelassen (siehe Fig. 8) und wieder entfernt | 
werden. Die Platte hatte in der Mitte | 
ein Loch von 1,5 mm Weite. Durch | 
das Loch hindurch wurde die Spitze der 
Detektoreinrichtung auf das PbS gesetzt. | 
Die Platte P wurde mit demselben Pol der | 
Stromquelle verbunden wie die Spitze. Der Platte war ein Widerstand © 
vorgeschaltet, der so abgeglichen war, daB zwischen P und der Spitze 
keine Potentialdifferenz bestand. Auf diese Weise entstanden zwei 
Stromkreise : 


1. Von A tiber G, Pt, PbS nach B, | 
2. Von A tiber G, W, P, PbS nach B. | 


G, und G, sind Galvanometer, die die Stromstarken in beiden Kreisen 
messen. Der Kreis 1 ist der gewohnliche Detektorkreis; in ihm sind die 
Stromstirken in beiden Richtungen verschieden. Kreis 2 hat den Zweck, 
die Zahl der Elektronen in PbS zu vermehren, die ihrerseits auf das Kristall- 
gitter lockernd wirken sollten. War die Spitze negativ und floB ein Strom 
von bestimmter Starke, so wurde erwartet, daB die Leitfahigkeit des PbS 
und damit die Stromstarke in Kreis 1 zunahm, wenn die ebenfalls negative 
Platte auf das PbS gesenkt wurde. Hs trat aber keine Anderung der Strom- 
starke ein. Desgleichen nicht, wenn Spitze und Platte positiv waren. Man 
kann gegen diesen Versuch den Einwand erheben, da die von der Platte P 
ausgehenden Elektronen gar nicht zu der Beriihrungsstelle der Spitze 


Fig. 3. 
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gelangen, da der innere Rand der Platte immerhin einen erheblichen Ab- 
stand von der Spitze hatte, und diese Zusatzelektronen von der Spitze 
abgestoBen werden. 


Um diesen Einwand zu entkraéften, wurden die folgenden Versuche 
gemacht. * 

§ 4. Untersuchung der Detektorwirkung mit vielen Spitzen.  Bildet 
sich nur in unmittelbarer Nahe der Spitze der Verarmungsbereich an 
Elektronen aus, so ware zu erwarten, daB die GréBe der Detektorwirkung 
unabhangig von der Zahl der Spitzen sein wiirde, und zwar auch bei der 
nachstehend beschriebenen Anordnung: 


Als Detektor wurde chemisch dargestelltes, in eine Pastille gepreBtes 

PbS von Kahlbaum benutzt, das nach dem Pressen eine Zeitlang auf 
150° erhitzt worden war. Zuerst wurde in der tiblichen Weise eine Strom- 
Spannungskurve in beiden Richtungen aufgenommen, wenn eine Spitze 
wirksam war, dann solche bei 2, 3... Spitzen. So lange die Zahl der 
Spitzen klein war, bis finf, wurde deren Wirkung einzeln und zusammen 
geprift. Als wir zu einer gréferen Anzahl Spitzen tibergingen, wurden 
sie burstenférmig vereinigt. Auf diese Art haben wir bis zu 100 Spitzen 
angebracht. Die vielfach wiederholten Versuche hatten immer dasselbe 
Ergebnis: 

Bei steigender Spitzenzah! wuchs die Stromstiarke bei gleicher Spannung, 
die Unterschiede zwischen den beiden Stromstarken in beiden Richtungen 

gingen jedoch mehr und mehr zuriick. AuSerdem naherte sich die Strom- 
Spannungskurve immer mehr einer Geraden, d.h. der Zusammenhang 
zwischen Strom und Spannung nahert sich bei groBer Spitzenzahl dem 
Ohmschen Gesetz. Aus den Versuchsreihen greifen wir eine willkirlich 
heraus (Fig.2, in der die hinzugefiigten Zahlen die Anzahl der Spitzen 
bedeuten). 

Die Versuche stehen im Hinklang mit der bekannten Tatsache, da 
die Detektorwirkung um so ausgeprigter ist, je mehr sich die beiden 
Hlektroden in ihren Dimensionen voneinander unterscheiden. _ 

Nach der Hypothese von Vrede miiSte man annehmen, daf die Ver- 
 armung bzw. Anreicherung an Elektronen und damit die Detektorwirkung 
um so ausgepragter sein miiBte, je gréBer die Stromstirke ist. Die Ver- 
suche zeigen aber gerade das Gegenteil (vgl. z.B. Kurvel in Fig. 2). 
Nimmt man hinzu, daB es nicht gelungen ist, die Verfestigung bzw. Auf- 
lockerung des Gitters direkt nachzuweisen (§ 3), und beriicksichtigt man 
ferner, daB bei der groBen Anzahl von Hlektronen eine Verarmung bzw. 
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Anreicherung an Elektronen bei kleinen Stromstaérken unwahrscheinlich | 
ist, so scheint uns die Theorie von Vrede nicht haltbar. 

Aus diesen Versuchen folgt ferner, daf man den starken Klektronen- 
druck in Spitzen nicht als die Ursache der Detektorwirkung auffassen 


kann (Theorie von Reissauss u.a.). Denn ware dies der Fall, so miiBte |) 


einer Vermehrung der Spitzen eine Verstirkung der Detektorwirkung ent- } 
sprechen, da sich dann die Wirkungen der einzelnen Spitzen addieren ~ | 
miuBten. 

Auch ein zweites Experiment spricht gegen diese Auffassung. Wenn 
man statt einer Spitze als Hlektrode eine kleine Kugel benutzt, die man 7 } 
am Ende eines Platindrahtes im elektrischen Lichtbogen erzeugt hat, | 
so tritt nach wie vor Detektorwirkung ein, und die Richtung des bevorzugten ~ | 
Stromes, namlich — Pt > + Pt, ist dieselbe wie bei einer Spitze. Wenn 
man, wie das Reissauss tut, annimmt, dab der starkere Elektronenstrom 
immer von der Spitze zur Platte flieBt, so ware zu erwarten gewesen, dab | 
sich die Richtung des bevorzugten Stromes umkehrte, da das gepreBte, | 
als stark zerkliftet angesehene Pulver als ,,Spitze‘‘ wirken miiBte. Der- | 
artiges ist aber nicht beobachtet worden. 


§5. Untersuchung der Oberfldchenschicht. Da beim Zustandekommen 
der Detektorwirkung der Kontaktdruck zwischen Spitze und Praparat 
maBeebend ist, wurden Versuche gemacht, diesen Zusammenhang zu er- 
értern und damit dem Detektorproblem tiberhaupt etwas naher zu kommen. 
Die Versuche wurden mit Hilfe eines Apparates von Rohmann* durch- 
gefiihrt, fiir dessen Uberlassung wir Herrn Prof. Dr. Rohmann an dieser 
Stelle unseren herzlichsten Dank aussprechen. Der Apparat wurde so 
eingestellt, da eine volle Drehung der Mikrometerschraube die Spitze 
um 60 my verschob. Die Stroéme wurden mit einem Galvanometer von 
Siemens & Halske von 6-10—9 Amp./Skt. Empfindlichkeit mit Neben- 
schliissen gemessen. Die angewandte Hoéchstspannung betrug 2 Volt. Es 
wurden untersucht: PbS von Kahlbaum, das zu einer Pastille gepreft 
und auf 150° erhitzt war, ferner Pastillen aus ein- und zweimal subli- 
miertem ‘Pb §. 

Die Versuche wurden in folgender Weise ausgefiihrt. Die Praparate 
wurden so eingespannt, daf es einerseits méglich war, die Spitze ganz 
vom Praparat zu entfernen, und andererseits auch ein geniigend grofer 
Kontaktdruck erzeugt werden konnte. Zu Beginn des Versuchs beriihrte 
die Spitze das Praparat nicht; dann wurde durch Drehen der Mikrometer- 


* Phys. ZS.21/ 417, 1920: 
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schraube der Kontakt hergestellt, nach und nach fester gemacht und dabei 
die Anderung der Stromstiirke in beiden Richtungen gemessen. Die Er- 
gebnisse waren dieselben, wenn umgekehrt verfahren wurde. Die Versuche 
wurden nachts ausgefiihrt, um Fehler durch Erschtitterungen méglichst 
auszuschalten. Es ergab sich folgendes: 


1. PbS von Kahlbaum, das auf 150° erhitzt worden war. 

Die Richtung des bevorzugten Stromes hat immer denselben Sinn: 
 —Pt>-+ Pt. Die Stromstirken nehmen mit der Giite des Kontaktes 
| zu, wie nicht anders zu erwarten ist. Das Galvanometer stellte sich nicht 

sofort ein, sondern erst nach einiger Zeit; die Ausschlige wuchsen in beiden 
Richtungen. Bei losem Kontakt war die endgiiltige Einstellung oft nach 
mehreren Minuten noch nicht erreicht. Die Erscheinung ist nicht mit 
elastischen Nachwirkungen der Apparatur in Verbindung zu bringen, da 
sie sich auch dann einstellte, wenn der Apparat langere Zeit unverandert 
gestanden hatte. Hs mu also angenommen werden, dai die Erscheinung 
durch Vorginge im PbS oder an der Kontaktstelle bedingt ist. 

Hierauf kommen wir nachher noch zuriick. 

2. Hinmal sublimiertes PbS. Hier zeigt sich die Richtung des be- 
vorzugten Stromes nicht eindeutig. Es stellt sich heraus, daf bei ganz 
losem Kontakt Pt (—) > Pt (-+) ist. Nahert man die Spitze um etwa 
300 my, so sind die Stréme in beiden Richtungen gleich. Bei weiterer 
Annaherung der Spitze wird schlieBlich Pt (+) > Pt (—-). Dieser mehr- 
fach mit verschiedenen Paparaten angestellte Versuch zeigt, da beim 
einmal sublimierten PbS die Richtung des bevorzugten Stromes eine 
Funktion der Annaherung der Spitze ist. Durch dieses Ergebnis wird der 
Widerspruch zwischen Liike einerseits und Schleede und Buggisch* 
andererseits behoben. Offenbar hatte Liike bei festem und Schleede 
und Buggisch bei losem Kontakt gearbeitet. 

Im Stadium Pt (—) > Pt (+), also bei ganz losem Kontakt, war die 
Detektorwirkung starker — das Maximum der Verhaltnisse der Aus- 
schlage betrug 1 zu 4 — als im Stadium Pt (+) > Pt (—), wo dies Ver- 
haltnis 1 zu 2 war. 

3. Zweimal sublimiertes PbS. Hier war in keinem Falle eine Detektor- 
wirkung zu beobachten. Die Stromstirke war nur in sehr geringem Mafe 
von der Giite des Kontaktes abhangig. Wenn der Kontakt eingestellt 
war, nahm die Stromstirke bei weiterer Annaiherung der Spitze nicht 
mehr zu. Ein Wandern der Galvanometernadel war nicht zu bemerken. 


* Phys. ZS. 28, 174, 1927. 
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Die beobachteten Vorgainge sind wohl teilweise durch den KinfluB | 
von adsorbierten und okkludierten Gas- bzw. Feuchtigkeitsschichten zu | 
erklaren. 


Um diesen Einfliissen noch weiter nachzugeben, wurden Versuche | 
im Vakuum angestellt. Der Apparat von Rohmann war fir diese Ver- 


suche nicht geeignet. Wir bedienten uns daher folgenden Verfahrens, || 


das dem von Deoglio* nachgebildet ist. 


* Das Praparat in der Messinghiilse wurde auf einem langeren, starken 
Messingstab M befestigt (Fig. 4). In geringem Abstand dariiber befand — , 
sich eine starke Feder F, die die Spitze S trug. Diese war aus Platindraht, 
der vorn rund geschmolzen war. Am Ende der Feder war eine Hisen- | 
scheibe E befestigt, der gegeniiber sich ein | 

(a) Pol eines Hlektromagneten befand. Messing- — 
ot stab und Feder waren fest in einen Ebonitkork 


Wad eingelassen, durch den die Stromdurchfihrungen 
luftdicht hindurchgingen. Der Ebonitkork war 
| auf em weites Reagenzglas aufgepaBt und 


wurde luftdicht darin eingekittet. Das 
Reagenzglas konnte mit emer Gaedeschen 
Kapselluftpumpe bis zu einem Druck von 
10-3 mm Hg evakuiert werden. Ferner konnte 
2zv es mit verschiedenen Gasen, die in bekannter 
Fig. 4. Weise dargestellt und getrocknet waren, gefiillt 
werden. Der Druck wurde mit einem McLeod 
gemessen. Um das Rohr herum war ein zweites angebracht ; in den Zwischen- 
raum konnte Wasserdampf geleitet werden, um das Praparat zu erwarmen, 
damit sich unter dem gleichzeitigen Einflu8 des Vakuums die adsorbierten 
Gas- und Feuchtigkeitsschichten leichter verfliichtigten. Der Elektro- 
magnet wurde aus einer Akkumulatorenbatterie gespeist, um nach Moglich- 
keit gréBere Schwankungen der Erregungsspannung zu vermeiden. Die 
Verschiebung der Spitze wurde durch Verandern der Errecungsstromstarke 
des Magnets bewirkt. Die Veranderungen waren so abgeglichen, da8 
der Apparat dasselbe leistete wie der von Rohmann. Er war so montiert, 
dai die Feder in wagerechter Lage war. Es hatte sich nimlich heraus- 
gestellt, daB sich bei senkrechter Anordnung die Erschiitterungen sehr 
stérend bemerkbar machten. 


zur fumpe 


* 7S. t. Phys. 51, 280, 1928. 
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e) In feuchten Gasen waren die Versuchsergebnisse beziiglich der | 
Wirkung auf die Richtung des bevorzugten Stromes dieselben wie in | 


trockenen. Hs war in 


H,: —Pt > 
No: —Pt > 
+ Pt > 

O,: — Pt > 
+ Pt > 
CO,: —Pt > 
+Pt> 


Auch hier stellt sich in allen Fallen das Galvanometer nicht sofort | 


fest ein. 


3. Zweimal sublimiertes PbS. Bei zweimal sublimiertem PbS konnte | 
im Vakuum keine Detektorwirkung beobachtet werden, desgleichen nicht, 
wenn sich das Praparat in trockenem Wasserstoff befand. Dagegen trat 
in feuchtem Wasserstoff bei losem Kontakt eine Detektorwirkung auf, die 
in dem Sinne verlief wie beim gewohnlichen PbS von Kahlbaum; bei 
festem Kontakt war dagegen keme Detektorwirkung zu beobachten. 
Starke des Effekts ist die gleiche wie dort. 
Gegenwart von Gasen das Wachsen der Galvanometerausschlage zu beob- 


achten, bei festem nicht. 


Aus diesen Beobachtungen geht hervor, daB der bevorzugte Strom 
im Vakuum selbst bei sehr losem Kontakt gleich ist mit dem bei festem 
Kontakt in Gegenwart von feuchten und trockenen Gasen. 

Es ist dies leicht erklarlich, denn im Vakuum kann der Kontakt stets 
als ein fester angesehen werden. 
bei Gegenwart von feuchten Gasen riihrt unzweifelhaft von elektrolytischen 
Vorgangen her; hierfiir spricht auch das langsame EHinstellen des Galvano- 
meters. Daf bei Zufuhr von trockenen Gasen die Erscheinungen dieselben 
sind wie bei Gegenwart von feuchten Gasen spricht nicht ohne weiteres 
gegen diese Erklarung, denn Spuren von Feuchtigkeit, welche an der 
Oberflaiche des Detektors adsorbiert werden kénnen, werden stets zu- 


gegen sein. 


§6. Ergebnisse. 1. Beim Pb§S-Detektor findet fast der gesamte 
Potentialabfall statt zwischen der Pt-Spitze und dem PbS-Praparat. 

2. Der Potentialabfall ist beim PbS von Kahlbaum bei gleicher 
angelegter Spannung gréBer, wenn die Pt-Spitze +, als wenn sie negatiy 


geladen ist. 
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Die Umkehr des bevorzugten Stromes 


Bei losem Kontakt war in 


| 
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3. Der Potentialabfall im Innern des Praparats und zwischen dem 
Praparat und der groBen Metallplatte ist sehr klein. 

4. Im Innern ist der Spannungsabfall unabhangig von der Strom- 
richtung, der Widerstand ist konstant, d.h. das Ohmsche Gesetz gilt. 

5. Das einmal sublimierte PbS verhalt sich genau so wie das nicht- 
sublimierte. Nur die Vorzeichen an der Spitze sind gerade umgekehrt. 

6. Beim zweimal sublimierten PbS, das keine Detektorwirkung zeigt, 

ist der Spannungsabfall zwischen Spitze und Praparat sehr klein, etwa 
80 wie zwischen zwei Sonden im Innern bei den vorhergehenden Praparaten. 

7. Bei steigender Spitzenzahl wachst die Stromstirke bei gleicher 
Spannung, die Unterschiede zwischen den Stromstarken in beiden 
Richtungen gehen jedoch mehr und mehr zuriick, die Stromspannungs- 
kurve nahert sich immer mehr einer Geraden, d.h. der Zusammenhang 
zwischen Strom und Spannung niahert sich bei groBer Spitzenzahl dem 
Ohmschen Gesetz. 

8. Feuchter und trockener H,, N., O, und CO, kehren beim einmal 
sublimierten PbS (das im Vakuum gefundene) Pt (+) > Pt (—) bei losem 
Kontakt um. 

9. Die bevorzugte Stromrichtung im Vakuum ist selbst bei sehr losem 
Kontakt gleich der bei festem Kontakt in Gegenwart von feuchten und 
trockenen Gasen. 

Nach diesen Ergebnissen scheint die Theorie von Vrede nicht haltbar 
zu sein, sie reichen aber andererseits auch wohl kaum aus, um eine andere 
Arbeitshypothese zu begriinden; die Versuche sollen daher fortgesetzt 
werden. 


Vorlegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Universitat 
Minster i. W. ausgefiihrt. Fir die Bereitstellung von Hilfsmitteln und 
Unterstiitzung bei der Ausfiihrung der Arbeit sprechen wir Herrn Geheimrat 
Prof. Dr. Gerhard Schmidt unseren Dank aus; ebenso der Gesellschaft 
zur Forderung der Westf. Wilhelms-Universitat fiir die uns zur Verfiigung 


gestellten Apparate. 
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Beitrage zur Kenntnis der Metalleinkristall-Herstellung*. | 
Von L. Graf in Stuttgart. | 
Mit 10 Abbildungen. (Hingegangen am 27. November 1930.) 


Es wird ein neues Verfahren zur Herstellung von Metall-Kinkristallen im Hoch- 


frequenz-Induktionsofen beschrieben, das auch die Ziichtung von Kristallen jj 


nach bestimmten, gewiinschten Wachstumsrichtungen erméglicht. Der EinfluB | 

der Versuchsbedingungen auf die Wachstumsrichtung wird untersucht. Weiter | 

wird ein einfaches Verfahren zur Bestimmung der Wachstumsrichtungen aus 
Drehkristallaufnahmen angegeben. 

Fiir die wissenschaftliche Erforschung der Metalle und ihrer Legierungen | 

ist der Metall-Kinkristall ein au8erordentlich wichtiges Hilfsmittel ge- | 

worden. Seine Verwendung, die sich anfanglich, bedingt durch das zur | 


Verfiigung stehende Material, auf die Untersuchung der Vorgange bei der § 


Verformung, der Gleitebenenbildung, beschrankte**, erstreckt sich heute 
iiber alle Gebiete der Metallforschung***, 
Innerhalb kurzer Zeit wurden fiinf verschiedene Methoden zur Ein- 
kristallherstellung angegeben: 
1. Rekristallisation schwach verformter Bleche und Stabe; 
2. Sammelkristallisation femer Metallpulver; 
3. Abscheidung einkristalliner Niederschlage : 
a) durch chemische Reaktion, 
b) durch Elektrolyse ; 
. Herausziehen von Kristallfaiden aus der Schmelze; 


ue 


Or 


Abkithlung aus dem Schmelzfluf. 

1. Die Untersuchungen iiber Rekristallisation und Kristallwachstum 
in verformten Metallen fiihrten zuerst zur Herstellung eréBerer Kristalle. 
Die ersten Anfange gehen nach Angaben von Carpenter und Elam**** 
bis ins Jahr 1912 zuriick. Ausfiihrliche Untersuchungen wurden von den 
genannten Verfassern an Aluminium durchgefiihrt}. In den Arbeiten 


* Auszug aus der Stuttgarter Dissertation. 

** H.C. HH. Carpenter u. C.F.Elam, Roy. Soc. Proc. London (A) 100, 
329, 1922; H. Mark, M. Polany u. E.Schmid, ZS. f. Phys. 12, 58, 1923; 
J. Czochralski, Moderne Metallkde. 1924 u. a. 

**e* PW. Bridgman, Proc. Amer. Acad. 60, 305, 1925; E. Griineisen u. 
Ki. Goens, ZS. f. Phys. 26, 235, 250, 1924; 29, 141, 1924; 37, 278, 1926; AA, 
ae 1927; W. Gerlach, ZS. f. Phys. 38, 828, 1926; 39, 327, 1926; 44, PTS) 
UWSP Wie Bk 
**** H.C. H. Carpenter u. 0. F. Elam, Proc. Roy. Soc. London (A) 100, 
So), 

} H.C. H. Carpenter u. C.F. Elam, Journ. Inst. Met. PIM, te), UP Maoe, I, ©. 
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von Czochralski* erhielten sie durch die Aufstellung der Rekristallisations- 
diagramme ihren AbschluB. 


2. Wegen seiner grofien Bedeutung fiir die Gliihlampenindustrie ist 
das Verfahren der Einkristallherstellung durch Sammelkristallisation er- 
wahnenswert. H.Orbig und O. Schaller gelang es, aus Wolframpulver 
gepreBte Drahte durch geeignete Warmebehandlung in Einkristalldrahte 
umzukristallisieren, deren Higenschaften fiir die Glithlampenfabrikation 
besonders giinstige sind. Zu wissenschaftlichen Untersuchungszwecken 
eignen sich diese Drahte infolge ihres geringen Querschnitts weniger gut. 
Das Verfahren ist beschrieben von Béttger** sowie von F. Schroéter***, 


3. F. Koref stellte Untersuchungen iiber das Weiterwachsen von 
Metaliniederschlagen auf Einkristallen an, die durch chemische Reaktionen 
erzeugt wurden****, J.van Liempt solche itiber die elektrolytische Ab- 
scheidung an KHinkristallelektrodent. Die Versuche waren in_ beiden 
Fallen erfolgreich, haben jedoch fiir die Einkristallziichtung keine weitere 
Bedeutung erlangt. 


4. Das Fadenziehverfahren, von Czochralski beim Suchen nach 
einer geeigneten Methode zur Messung der Kristallisationsgeschwindigkeit 
entdeckt ty, fand eine rasche Weiterentwicklung und vielfache Anwendung. 
Aus einer nur wenige Grad iiber den Schmelzpunkt erhitzten Metall- 
schmelze wird an einem Quarz- oder Metallstabchen ein femer Faden 
herausgezogen, der bei geeigneter Ziehgeschwindigkeit einkristallin ist. Von 
H.v. Wartenbergttt und insbesondere von E.v. Gomperzt}}} wurde 
diese Methode weitgehendst verbessert, so dal es méglich ist, gleich- 
foérmige Drahte von 35 cm Lange und einem bis auf 2 bis 5°% konstanten 
Durchmesser von 0,1 bis 1,5 mm herzustellen. Die Ziehgeschwindigkeit 
betragt 0,1 bis 1 mm/sec. Zur Verwendung gelangten die Metalle Pb, 
Sn, Zn, Al, Cd und Bi. Das Verfahren wurde auch von Mark, Polany 
und Schmid (l.¢.) benutzt. 


Griineisen und Goens gelang damit weiterhin die erstmalige Ziichtung 
yon Hinkristalldrahten bestimmter Orientierung, indem sie zum Heraus- 


* J. Czochralski, Moderne Metallkde. 1924. 
** W.Bottger, ZS. f. Elektrochem. 23, 121, 1917. 
*** FB Schréter, Elektrotechn. ZS. 38, 234, 516, 1917. 
*ee* BF Koref, ZS. f. Elektrochem. 28, 511, 1922. 
+ J.van Liempt, ZS. f. Elektrochem. 31, 249, 1925. 
ti J. Czochralski, ZS. f. phys. Chem. 92, 219, 1917. 
ttt H.v. Wartenberg, Verh. d. D. Phys. Ges. 20, 118, 1918. 
titt E.v. Gomperz, ZS. f. Phys. 8, 184, 1922. 
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ziehen des Fadens Hinkristalle als Keime verwendeten*. Weitere Anwen- 
dungen und Verbesserungen von Hoyem und Tyndall** u.a. 

5. Das wichtigste Verfahren zur Herstellung von Hinkristallmaterial 
yon nahezu jeder Form und Groe fiir simtliche Versuchszwecke ist die 
Ziichtung durch geeignete Abkiihlung aus dem Schmelzflu8. Tammann 
gelang es zuerst, einen Wismutkristall im Reagenzglischen durch vor- 
sichtiges Abkithlen von unten herzustellen***. Die Entwicklung dieser 
Methode, die vielfach unabhangig erfolgte, baut sich stets auf einem der 
beiden folgenden Grundgedanken auf: 

a) Bewegliche Anordnung des Tiegels und Hindurchfiihren desselben 

durch eine Heizzone zur Erzeugung des Temperaturgefalles. 

b) Feste Anordnung des Tiegels in eem durch besondere Ausbildung 

der Heizvorrichtung erzeugten Temperaturgefalle. 

a) Die erstgenannte Anordnung wurde von Bridgman (l.c¢.) ent- 
wickelt zur Ziichtung von Kristallen aus Sb, Sn, Bi, Cd, Te und Zn. Durch 
einen elektrischen Ofen in senkrechter Stellung, der 50 bis 100°C tiber 
den Schmelzpunkt des betreffenden Metalls erhitzt ist, wird der Tiegel 
mit dem unter besonderen Vorsichtsmafinahmen gereinigten Metall herab- 
gelassen. Schwierigkeiten scheimen besonders im schlechten Ansetzen der 
Kristalle zu bestehen, weshalb Bridgman besondere Tiegel verwendete. 

W. P. Davey**** und vor allem 0. F. Elamf verbesserten das Ver- 
fahren und verwendeten es zur Ziichtung von Kupfer-, Gold- und Silber- 
kristallen. 

b) Der andere Weg wurde speziell zum Ausbau der Tammannschen 
Methode von Obreimow und Schubnikowff eingeschlagen. In einem 
elektrischen Widerstandsofen mit zwei Wicklungen zu verschieden starker 
Heizung befindet sich der Tiegel, dessen unteres Ende zu einer Kapillare 
ausgezogen ist. Die Kiithlung erfolgt durch Anblasen der Kapillare und 
allmahliche Verminderung der Heizung. 

Zu einer anderen Anordnung gelangte F.Stéber 777 fiir die Herstellung 
von Salzkristallen, die sich jedoch auch fiir die Metallkristallherstellung 
eignet. Besonders bemerkenswert ist, daB er nur gewédhnliche Eindampf- 
schalen aus Porzellan verwendet. Diese sind in einem starken Temperatur- 


* HK. Griineisen u. E. Géns, Phys. ZS. 24, 506, 1923. 
** A.G. Hoyem u; B.P.T. Pyndall, Phyes Rev. 33, 8h. 1929. 
*** W.Tammann, Lehrbuch der Metallographie 1923, S. 16. 
*4x* W.P. Davey, Phys. Rev. 25, 248, 1925. 
7 C.F. Elam, Proc. Roy. Soc. London (A) 112, 289, 1926. 
ti J. Obreimow u. L. Schubnikow, ZS. f. Phys. 25, 31, 1924. 
Tit F.Stober, ZS. f. Krist. 61, 299, 1924. 
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gefalle angeordnet, welches durch Aufstellen der Schalen auf eine kupferne, 
mit Wasser kiihlbare Unterlage und durch Heizen von oben her mit heiBen 
Gasen oder elektrischem Heizkérper erzeugt wird. Aus Salzen (insbesondere 
aus NaNOgs zu Polarisatoren) und. niederschmelzenden Metallen konnte 
er bis zu 2kg schwere Kristalle herstellen. (Das Verfahren ist von der 
Dynamit A.-G. Hamburg unter Patentschutz gestellt worden.) 

K. Hausser und P. Scholz* erhielten beim Schmelzen von Metallen 
im Vakuum zu technischen Zwecken Stiicke mit sehr groBen Kristalliten. 
Durch Verbesserung der Warmeableitung gelang es ihnen, bei Cu, Ag, Pb 
und den Legierungen Cu Al, CuAg, CuSn den gesamten Tiegelinhalt von 
mehreren Kilogramm Gewicht zu eimem Kristall erstarren zu lassen. Es 
wurde lierzu ein elektrischer Ofen mit kegelférmigem Tiegeleinsatz ver- 
wendet, der allseitig gut warmeisoliert bzw. geheizt war; die Warme- 
ableitung erfolete von der Tiegelspitze aus. 

In vorliegender Arbeit handelt es sich in erster Linie um die Aus- 
bildung eines Verfahrens zur Hinkristallherstellung im Laboratoriums- 
Hochfrequenzofen in Anlehnung an das Verfahren von Hausser und 
Scholz. MHierauf wird im ersten Teil ausfiihrlich eingegangen werden. 

Die Aufgabe bestand weiterhin in der Herstellung von Hinkristallen 
aus hochschmelzenden Metallen und von Misch-Hinkristallen. AuBerdem 
sollte nach Moglichkeit ein Verfahren zur Herstellung bestimmter Wachs- 
tumsrichtungen entwickelt werden**. 


I. Die Versuchsbedingungen. 
1. Der Ofen. 

Samtliche Schmelzen wurden in einem eisenlosen Induktionsofen 
(Hochfrequenzofen) der Firma Lorenz, Berlin, ausgefiihrt***. Der Ofen 
wird mit Wechselstrom von 8000 Hertz betrieben, welcher in emem Um- 
formeraggregat von 3,6 Kilowatt Generatorleistung erzeugt wird. Mab- 
gebend fiir die ithertragene Leistung ist hierbei in erster Lime das Ver- 
haltnis der Querschnitte von Ofenspule und Schmelzgut (Streuquerschnitt!). 


* K.Hausser u. P. Scholz, Wiss. Veréffentl. a. d. Siemens-Konz. 5, 
| 144, 1927. 

** Die erhaltenen Kristalle dienten zu Untersuchungen tiber die Ab- 
hingigkeit der Lésungsgeschwindigkeit von der kristallographischen Orientierung 
(R. Glauner, ZS. f. angew. Chem. 48, 556, 1930), sowie tiber die Vorginge 
bei den festen Umwandlungen im System Gold—Kupfer (U. Dehlinger u. 
L. Graf, ZS. f. Phys. 64, 359, 1930). 

*x&* WF Wever u. H. Fischer, Kaiser Wilhelm-Inst. f. Eisenforschung 8, 
149, 1926; W. Fischer, ZS. f. techn. Phys. 7, 513, 1926. 
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Dieses war wegen der Vakuumschmelzvorrichtung und der kleinen Kristall- 
querschnitte sehr ungiinstig, so daB mit maximaler Ofenbelastung ge- 
arbeitet werden mute. Héher schmelzende Metalle (z. B. Nickel und 
Hisen) konnten nicht mehr zum Schmelzen gebracht werden. Doch lheB 
sich dieser Nachteil durch Anwendung einer indirekten Beheizung be- 
seitigen. Der Tiegel wurde in einem dickwandigen Wolframrohr an- 
geordnet, das infolge seines gréBeren Querschnitts bei geringer Ofen- 
belastung auf jede gewiinschte Temperatur gebracht werden konnte. Die 
Anordnung wird im folgenden naher beschrieben. 


2. Der Vakuumeinsatz. 
Nach Angaben in der Literatur* wird das Kristallwachstum durch 
Gaseinschliisse und Oxydation gestort. Samtliche Schmelzen wurden 
daher im Vakuum ausgeftthrt. Im Verlauf der Arbeit zeigte es sich jedoch, 


Fig. 1. Ofenspule mit Vakuumeinsatz. 


da der stérende Einflu8 von gelésten Gasen und kleinen Oxydteilchen 
nicht so grof ist wie er im allgemeinen angenommen wird. So konnten 
mit demselben Ausgangsmaterial auch im Tammann-Kohlerohrofen ohne 


* P. W. Bridgman, l.c., K. Hausser u. P. Scholz, l.c. 
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Anwendung einer die oberflachliche Oxydation verhindernden Schutzschicht 
fehlerfreie Cu-Hinkristalle hergestellt werden; iiber die in der Schmelze 
befindlichen Oxydteilchen vgl. Abschnitt III. Doch wurde das Schmelzen 
ira Vakuum beibehalten. Einerseits war es fiir die weiteren Versuche, 
zu denen die Kinkristalle hauptsichlich verwendet wurden (Lésungs- 
versuche), von Vorteil, den unbekannten Hinflu8 geloster Gase auszuschalten. 
Andererseits konnte so in einfacher Weise eine Oxydation des bei indirekter 
Heizung verwendeten Wolframrohres vermieden werden. 

Die Vorrichtung besteht aus einem einseitig geschlossenen Porzellan- 
rohr von 5,5cm Durchmesser und etwa 25cm Linge; das offene Ende 
ist in emen wassergektihlten Messingansatz eingekittet, in dem sich ein 
Metallschliff befindet. Dieser hat oben ein kleines Fenster, um die Schmelze 
beobachten zu kénnen. Das Rohr ist an einem Gestinge befestiet, dessen 
Hohe mit einer Schraubenspindel verstellt werden kann. So ist es méglich, 
die Eintauchtiefe in die Spule in reproduzierbarer Weise zu verandern. 
Hine Gesamtansicht zeigt Fig.1. Der Vakuumeinsatz lag dauernd an 

einer rasch férdernden Olluftpumpe (Siemens-Oldoppelpumpe in Serien- 
 schaltung). Das erzeugte Vakuum betrug ungefaihr 1/99 mm Hg. 

Das Aufschmelzen neuen, gashaltigen Materials muf bei Verwendung 
yon langen Tiegeln mit enger Bohrung vorsichtig von unten her geschehen, 
um ein Herausschleudern der Schmelze zu vermeiden. Trotz guten Vakuums 
bildeten sich im obersten Teil der Kristalle oft Hohlraume aus, welche 
durch restliche Gasmengen verursacht schienen*. Es konnte jedoch durch 
verschiedene Anordnune des Tiegels festgestellt werden, dai es sich um 
eine Lunkerbildung handelt, die stets auftritt, wenn beim Abkiihlen die 
heiBeste Zone sich nicht ganz am oberen Ende des Schmelzgutes befindet. 


3. Der Tregel und seine Anordnung. 

Fir alle Metalle, welche mit Kohlenstoff nicht reagieren, ist ei vor- 
ziigliches Tiegelmaterial im Graphit vorhanden. Neben absoluter Be- 
stindigkeit und verhaltnismaBig hoher Warmeleitfaihigkeit besitzt er auch 
den Vorzug leichter Formgebung. Die Tiegel wurden aus Achesongraphit**, 
der als Elektrodengraphit in Stangen geliefert wurde, herausgedreht. 
Viir die Gold-, Silber- und Kupfer-Hinkristallziichtung bestanden daher 
in dieser Hinsicht keinerlei Schwierigkeiten, um so mehr dagegen fiir die 
hochschmelzenden, mit Kohlenstoff reagierenden Metalle, wie z. B. HKisen 


* F, Elam, Proc. Roy. Soc. London (A) 112, 289, 1926. 
** Herrn K.W.Hausser verdanken wir wertvolle Angaben tiber gezig- 
netes Tiegelmaterial sowie tiber die Formgebung der Tiegel. 
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und Nickel. Die fiir diese Metalle verwendbaren Tiegelmaterialien haben | 


durchweg ein sehr geringes Warmeleitvermégen, es sind daher lange Ab- 
kithlungszeiten erforderlich, wahrend denen eine starke Reaktion zwischen 
Schmelzgut und Tiegel stattfinden kann. Fiir Nickelschmelzen bewahrten 
sich Tiegel aus Pythagorasmasse, die in geeigneter Form und besonders 
diinnwandig von der Firma Haldenwanger, Berlin, hergestellt worden 


waren. Wahrend der vierstiindigen Abkiihlungszeit fand kee merkbare | 


Reaktion statt; die Kristalle lieBen sich leicht aus den Tiegeln entfernen. 
Die Warmeleitfahigkeit des Tiegelmaterials ist in vorliegendem Falle, 


wo die GréBe des Temperaturgefalles durch die besondere Versuchsanordnung ~ 


cegeben und nur wenig veranderlich ist, von groBer Wichtigkeit fir eine 
leichte und rasche Hinkristallherstellung. Je mehr sie sich derjenigen des 
Schmelzeutes selbst nahert, um so gleichmafiger ist die Verteilung des 
zur Verfiigung stehenden Temperaturgefailles und um so ausgepragter ist 
dieses in der Wachstumsrichtung. Weiterhin erméglicht eine rasche Warme- 
ableitung kurze Abktihlungszeiten. 

Bei schlechtleitendem Tiegelmaterial ist dagegen das Temperatur- 
gefalle an der Ubergangsstelle vom Schmelzgut durch die Tiegelspitze 
nach auben am starksten, in der Schmelze jedoch nur schwach ausgepragt, 
da es sich im umgekehrten Verhaltnis der Leitfahigkeiten iiber die gesamte 
Anordnung verteilt. In diesem Falle konnte durch erhéhte seitliche Isolation 
und durch die Wahl einer anderen Abkitihlungsmethode (HerablaBmethode) 
das Temperaturgefalle in der Wachstumsrichtung so weit vergréBert werden, 
daB trotzdem eine erfolgreiche Zichtung noch méglich war. Die Abkiihlungs- 
zeit verlangerte sich erheblich (bis zum Vierfachen bei Nickelschmelzen). 

Die Erzeugung des fiir die Hinkristallziichtung nétigen Temperatur- 
gefalles in der Wachstumsrichtung geschieht bei dieser Methode durch 
besondere Anordnung des Tiegels.. Da zur Erhitzung des Schmelzgutes 
bei Verwendung des Hochfrequenzofens zwei verschiedene Wege ein- 
geschlagen werden konnten, wurden zwei etwas voneinander abweichende 
Anordnungen des Tiegels ausgebildet: 

a) Anordnung ber direkler Beheizwng. Bei der direkten Beheizung 
bilden sich die Wirbelstréme unmittelbar im Schmelzgut aus. Hierzu 
addiert sich noch die Heizung durch den Schmelztiegel, der bei dieser 
Beheizungsart stets aus Graphit hergestellt war. Die Anordnung im 
Vakuum-Porzellanrohr zeigt Fig. 2a. Die Verwendung eines stromleitenden 
Tiegels ist in diesem Falle von besonderem Vorteil, da durch entsprechende 
Ausbildung desselben Zonen stirkerer Erhitzung an jeder beliebigen Stelle 
erzeugt werden kénnen. Aus diesem Grunde wurde der Tiegel konisch 


| 
1 
|| 
| 
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von oben nach unten verlaufend abgedreht, um so auf einfache Weise eine 
im gleichen Sinne abnehmende Heizwirkung zu erzielen. Weiterhin wird 
die Heizwirkung auch durch die Zunahme der magnetischen Streuung 
gegen das Tiegelende geschwacht. 


Die Warmeableitung erfolgte durch ein kleines Graphittellerchen (2), das 
unten in das Vakuum-Porzellanrohr eingelegt wurde und auf dem der 
Tiegel aufstand. Diese Ableitung geniigte in allen Fallen. Auf den seitlichen 
Warmeschutz muSte keine allzu groBe Sorgfalt verwendet werden, wohl 
auch aus dem Grunde, weil die Tiegelwandung durch die Wirbelstréme 


: 


Fig. 2a. Fig. 2b. 
Anordnung bei direkter Beheizung. Anordnung bei indirekter Beheizung. 


geheizt wird. Es geniigte ein Kohleschutzrohr (3), das den Tiegel umgab 
und ihm zugleich als Halter diente. Weiter war noch ein von oben herab- 
hangendes Hartporzellanrohr (4) zum besonderen Schutz des oberen Teils 
des Tiegels angebracht. 


Von grofem Nachteil ist bei dieser Beheizungsart die starke Ab- 
hangigkeit vom Querschnitt des Schmelzgutes. Fiir die einzelnen Metalle 
bestehen Grenzquerschnitte, von denen ab sie nicht mehr zum Schmelzen 
gebracht werden kénnen (fiir Cu, Au und Ag etwa 40 bis 50 mm’). 


Eine Durchwirbelung der Schmelze, die mit diesem Schmelzverfahren 
stets verbunden ist und im allgemeinen wegen der guten Entgasung sehr 
geschatzt wird, ist fiir die Kinkristallztichtung unerwiinscht. Bei den sehr 
kleinen Querschnitten trat eine Wirbelung jedoch nicht oder doch nur 
in so geringem Mafe auf, daB ein stérender HinfluB, wenigstens bei reinen 
Metallen, nicht bemerkt werden konnte. 


2aae 
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b) Anordnung bei indirekter Beheizwng. Der wesentliche Unterschied | 
gegeniiber der direkten Beheizung besteht in der Verwendung eines den | 
Tiegel umgebenden Wolframrohres* als dem eigentlichen Heizkorper. | 
Dies bietet folgende Vorteile: 

1. Steigerung der Ofenleistung bei Verringerung der Ofenbelastung. | 

9. Unabhingigkeit vom Querschnitt des Schmelzgutes und der Art | 
des Tiegelmaterials (Leiter oder Nichtleiter). | 

8. Verhiitung einer Wirbelung der Schmelze, da diese fast véllig gegen | 
das magnetische Wechselfeld abgeschirmt ist. 

Aus diesem Grunde gelang wohl mit dieser Anordnung die Ziichtung | 
von Misch-Einkristallen gréBeren Durchmessers als bei direkter Beheizung | 
(vgl. Abschnitt IT). 

Infolge dieser groBen Vorziige wurde die Mehrzahl der Schmelzen bei 
indirekter Beheizung ausgefiihrt. Die Anordnung im Vakuum-Porzellanrohr | 
zeigt Fig. 2b. 

Der Graphittiegel (1) wird von dem Wolframrohr (2) umgeben, das | 
innen zylindrisch, auBen konisch verlauft, um die Heizwirkung nach unten | 
allmihlich abzuschwaichen. Das Wolframrohr ist in emem Kohlerohr (8) 
aufgehinet, das auf einem Porzellanrohr (6) aufsteht. 1m iibrigen ist die 
Anordnung dieselbe wie in Fig.2a. Bei der Verwendung von schlecht- 
leitendem Tiegelmaterial mute auf besseren seitlichen Warmeschutz ge- 
achtet werden. Zu diesem Zwecke wurde zwischen Tiegel und Wolfram- | 
rohr noch ein weiteres Porzellanschutzrohr angeordnet. | 


4. Der Schmelzvorgang. 

Das Ziichten von Hinkristallen geht mit diesen Anordnungen ver- | 
haltnismaBig leicht und, insbesondere bei Kupfer, Silber und Gold, auBerst | 
rasch vonstatten. Das Material wird méglichst in Stabform in den Tiegel 
gebracht und vorsichtig von unten her aufgeschmolzen. Hierauf wird es 
kurze Zeit fliissig gehalten, um méglichst alle gelésten Gase zu entfernen 
(Entgasen). Es erwies sich als besonders vorteilhaft, die Schmelze hierbei 
zu tiberhitzen, weil dann die Kristalle viel seltener fehlerhaft waren als 
bei niederen Entgasungstemperaturen (vgl. Abschnitt IT). 

Der Abkithlungsproze8 verlief verschieden je nach Art der verwendeten | 
Metalle und Tiegel. Teils wurde die Methode von Hausser und Scholz, 
teils die von Bridgman angewendet, indem in einem Falle wahrend des | 
ganzen Abkithlungsvorganges die Stellung des Tiegels konstant gehalten | 


i Herrn Dr. Koref von der Osramstudiengesellschaft méchten wir fir | 
die Anfertigung des Wolframrohres auch an dieser Stelle bestens danken. | 
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Tabelle La. 


Schmelzvorgang eines Kupfer-Einkristalls bet direkter Beheizung. 
cr 


Woreane oe Strom in der Ofenspule Tiegelstellung 

os Min Amp. cm 
- Aufschmelzen . 20 165 6) 
Gasen Sn 10—2 160—150 0 

{ 10 155 2,5 

Abkihlen . : 5 155—150 2,5 

| 5 150—145 | 25 

Ausschalten . ; — (0) | — 

Tabelle 1b. 


Schmelzvorgang eines Kupfer-Evnkristalls ber indirekter Beheizung. 


oreane Zet Strom in der Ofenspule Tiegelstellung 
Min. Amp. em 
i = 

Aufschmelzen . 10 115 il 
Gasen ; 5 110 0,5—1 

| 5 98—95 2,5 
Abkiihlen - 5 95—90 | 3,9 

| 5 90—85 35 
Ausschalten . 6 — 0 — 

Tabelle Ic. 


Schmelzvorgang emes Nickel-Evnkristails bei vndirekter Beherzung. 


Vorgang 2 | Strom in der Ofenspule Tiegelstellung 
Min | Amp. em 
10 | 122 nese 
Aufschmelzen - Sie 10 122 Ess 
9) 122 0, 
5 115 0.5 
5 TLS 1,0 
Gasen : | Bi es paerite 
10 112 1,8 
10 110 2,0 
10 110 2.3 
10 110 2,5 
10 110 2,8 
Abkiihlen - 5 10 110 3,0 
10 110 3,3 
usw. usw usw. 
10 110 5,8 
10 110 6,0 
Ausschalten . a 0 | ok 


Bei der Tiegelstellung bedeutet 0 = Normalstellung, d.h. der Tiegel be- 
findet sich in der Mitte der Ofenspule. Die Zahlen geben an, um wieviel Zenti- 
meter er sich darunter befindet. 
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und der Strom in der Ofenspule langsam vermindert wurde, wahrend im _ 
anderen bei konstantem Strom der Vakuumeinsatz mit dem Tiegel all- | 


mahlich stufenweise in der Spule herabgelassen wurde. 


Die erstgenannte Methode konnte nur bei stark ausgepragtem | 


Temperaturgefalle angewendet werden (bei Schmelzen in Graphittiegeln) 


und verlief sowohl bei direkter wie bei indirekter-Beheizung folgendermaBen: | 
Der Vakuumeinsatz, der wahrend des Aufschmelzens und Gasens so | 


hing, daB sich der Tiegel ungefahr in der Mitte der Heizspule befand, wurde 


um etwa 2,5 bis 8,5cm herabgelassen. Dadurch wird die Zone starkster | 
Heizung, die sich in der Mitte der Ofenspule (an der Stelle geringster | 


Streuung des Wechselfeldes) befindet, an das obere Ende des Tiegels ver- 
lect. Diese einmalige Lageainderung gentigte zur Hrzeugung des not- 


wendigen Temperaturgefilles vollstindig. Nun wurde der Strom in der 


Ofenspule allmahlich vermindert und zwar ungefabr alle 5 Minuten um 
5 Amp. Den genauen Verlauf des Schmelzvorgangs emes Kupfer-Hin- 


kristalls bei direkter und indirekter Beheizung gibt Tabelle la bzw. 1b. : 
Kis zeigt sich deutlich der groBe Unterschied im Stromverbrauch bei gleicher 


Heizleistung. 

Bei der Herstellung von Nickel-Einkristallen wurde zur starkeren 
Auspragung des Temperaturgefalles die HerablaBmethode angewendet. Nach 
dem Aufschmelzen des Metalls, das stets bei hoherer Stromstirke ge- 
schah, wurde ein empirisch bestimmter Strom in der Ofenspule eingestellt 
und tiber den ganzen Vorgang konstant gehalten. Der Vakuumeinsatz 
dagegen wurde mit emer Durchschnittsgeschwindigkeit von ungefahr 0,3 
bis 0,4 mm/Min. stufenweise in der Spule herabgelassen. In Tabelle 1¢ 
ist der Verlauf der Ziichtung eines Nickel-Einkristalls dargestellt. Zur 
Herstellung langerer Kristalle wurden oft beide Methoden kombiniert. 


II, Die zur Einkristallziichtung verwendeten Metalle 
und Metallegierungen. 


An chemisch reinen Metallen fanden Kupfer, Silber, Gold* und Nickel 
Verwendung, von den bindren Legierungen die Systeme Gold—Silber, 
Gold—Kupfer und Kupfer—Palladium, die simtlch eine liickenlose Reihe 
von Mischkristallen bilden. Die Ausbeute an guten Kristallen war, sobald 
die richtigen Abkithlungsbedingungen fiir das betreffende Metall einmal 
ermittelt waren, duBerst hoch und betrug etwa 90%. Ein Ansetzen mit 


* Chemisch reines Gold und Silber ues in dankenswerter Weise von 
der Deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt Pforzheim-Frankfurt zur Ver- 
fiigung gestellt. 


Se 
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mehreren Kérnern an der Spitze ist sehr selten und bei éfterem Auftreten 
meist ein Zeichen fiir zu groBe Abkiihlung an der Tiegelspitze*. Variation 
des Tiegelquerschnitts, Rauheit der Tiegelwandung nach mehreren 
Schmelzen und dergleichen iiben keinen nachteiligen KinfluB aus**. Die 
Abmessungen der Kristalle sind begrenzt durch die Abmessungen der 
Ofenspule und des Wolframrohres. Ihr Durchmesser variiert zwischen 
2 und 12mm, ihre Lange betrigt 50 bis 60 mm, bei Verwendung eines 


_besonders langen Wolframrohres bis zu 100mm. Auf den Einflu8 der 


Verunreinigungen wird in Abschnitt III naher eingegangen. 


Die Herstellung von Einkristailen aus zwei ineinander loslichen Metallen 
gelang ebenfalls ohne Schwierigkeiten, obwohl die Erstarrung nicht bei 
einer bestimmten Temperatur, sondern in einem betrachtlichen Temperatur- 
intervall erfolgt und hierbei dauernd Diffusionsvorgainge zwischen fester 
und fliissiger Phase stattfinden. Irgendwelche Bewegung oder Erschiitterung 
der Schmelze ist daher in diesem Falle von viel nachteiligerem KinfluB 
als bei reinen Metallen. Schon die geringe Wirbelung, die bei direkter 
Beheizung auftritt, macht eine emwandfreie Kristallzitichtung unméglich, 
wahrend bei indirekter Beheizung fehlerlose Mischkristalle von 50 mm? 


- Querschnitt hergestellt werden konnten. Der Atomprozentgehalt war von 


keinem Hinfluf; es wurden mit gleichem Erfolg 25, 50 und 75 At.-% Gold 
enthaltende Gold-Silber- und Gold-Kupfer-Mischkristalle hergestellt. 


Von besonderem Interesse ist das System Gold—Kupfer infolge der 
Umwandlungen im festen Zustand bei 25 und 50 At.-9%, Au entsprechend 
den Verbindungen AuCQu, und AuCu***. Im Gegensatz zum _ poly- 
kristallinen Material vollziehen sich diese schon im Verlauf der verhaltnis- 
mabig kurzen Abkiihlungszeit vom Schmelzpunkt auf Zimmertemperatur. 
Beim Mischkristall mit 50 At.-°% Gold geht die kubisch-flachenzentrierte 
Kristallstruktur mit statistischer Atomverteilung in eine tetragonale mit 
regelmaBiger Atomanordnung durch direkte Langenanderung der kubischen 
Achsen der Elementarzelle iiber. Besondere Vorgange bei der Umwandlung 


fihrten zur Auffindung eines bisher unbekannten Awischenzustandes, 
aK RK 


kiithlung an der Tiegelspitze durch Héherstellen des Tiegels vermindert wurde. 

** Die Kristalle lieBen sich auch in viereckigen Tiegeln mit gleichem Hr- 
folg ziichten (vgl. auch Fig. 8b). 

*** C,H. Johansson u. J. O. Linde, Ann. d. Phys. 78, 439, 1925; 
W. Weber, Diss. Stuttgart 1927; N.Kurnakow, Journ. Inst. Met. 155, 
305, 1916. 

*xx** UT]. Dehlinger u. L. Graf, ZS. f. Phys. 64, 359, 1930. 
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Bemerkenswert ist, da.é trotz der kurzen Erstarrungs- und Abkihlungs- 
zeit merkbare Konzentrationsunterschiede nicht auftraten. Die chemische 
Analyse* ergab bei einem 50 At.-% Gold enthaltenden Gold-Kupfer- 
kristall unten an der Spitz 75,65, in der Mitte 75,65 und oben 75,63 Gew.-% 
Gold (Genauigkeit + 0,62). Die Kristalle lieben sich am besten in ver- 
diinnter Cyankalilésung mit etwas H,O,-Zusatz atzen. 


Ill. Der Einflu8 der Verunreinigungen und Besonderheiten 
beim Schmelzvorgang. 

Nach Angaben in der Literatur tiber die Hinkristallherstellung ist 
der EinfluB von Verunreinigungen im Schmelzgut auBerst nachteilig fir 
das gute Wachstum der Kristalle**. Hs wurden daher méglichst chemisch 
reine Metalle verwendet, so chemisch reines Gold und Silber von der 
Deutschen Gold- und Silber-Scheideanstalt Pforzheim-Frankfurt. Das 
Kupfer jedoch war einmal umgeschmolzenes amerikanisches Hlektrolyt- 
kupfer mit einem Reinheitsgrad von nur etwa 99,5°%. Die Verunreinigungen 
bestanden in der Hauptsache aus Kupferoxydul (etwa 0,4°%), sowie 
Schwefel (etwa 0,03°%) und Hisen (etwa 0,02%%). Diese Verunreinigungen 
machten sich jedoch in keer Weise st6rend bemerkbar; die Kupferstabe 


hieBen sich véllig zu emem Kristall ohne jeden Hinschlu8 auskristallisieren. ° 


Wie nun mikroskopische Schliffbilder diese Kristalle zeigten, wurden die 
Verunreinigungen nicht etwa im zuletzt kristallisierenden Teil des Kristalls 
angesammelt und ausgeschieden, sondern sie wurden vom Kristall um- 
wachsen und konnten in sehr feiner Verteilung im ganzen Kristallstab 
nachgewiesen werden. 

Hinen besonderen Hinflu8 hatte die Uberhitzung des Schmelzgutes: 
namlich eine Erhéhung der Ausbeute an fehlerlosen Kristallen, welche 
jedenfalls durch eine Verminderung der Kristallisationszentren in der 
Schmelze verursacht wurde. Da in neuester Zeit auch bei anderen Metallen 
unter anderen Umstanden eine Verminderung der Kristallisationszentren 
durch Uberhitzung gefunden wurde***, zeigt sich hier eine besondere, 
bisher noch unbekannte Higenschaft der fliissigen Metalle. 

Diese Annahme wird gestiitzt durch eine eigentiimliche Erscheinung 
beim Ziichten von Kristallen bestimmter Wachstumsrichtungen. Dies 
geschah durch Anschmelzen von Kristallstiben beliebiger Orientierung 


* Die Analyse wurde in dankenswerter Weise von Herrn Dr.-Ing. R. Glauner 
am Réntgenlaboratorium der Technischen Hochschule, Stuttgart, ausgefiihrt. 
** P. W. Bridgman, l.c. u.a. 
*** EH. Scheil, ZS. f. Metallkde. 21, 124, 1929 bei Aluminium; A. Gotz, 
Phys. Rev. 35, 193, 1930 bei Wismut. 


or mm 


Saek 
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an einen als Keim dienenden Kristall bestimmter Orientierung (vgl. Ab- 
schmitt VI). Hierbei wird der Kristall vollstand’g, der Keim teilweise auf- 
geschmolzen. Wird nun der Kristall zu wenig aufgeschmolzen, d.h. wird 
das Schmelzgut an der Anwachsstelle nicht u.. einen gewissen Betrag 
iiber die Schmelztemperatur erhitzt, so entstehen an der Anschmelzstelle 


 vielfach polykristalline Hinschliisse. Das Aufschmelzen geniigt somit 


nicht, um samtliche Gitterverbinde (Keime) zu légsen, sondern es ist hierzu 


eine bestimmte Uberhitzung tiber den Schmelzpunkt erforderlich. Zu 


der gleichen Annahme gelangt A. G6tz* in einer beim Abschlu8 vor- 
hegender Arbeit erschienenen Verdéffentlichung infolge ahnlicher Erschei- 
nungen bei der Ztichtung von Wismutkristallen bestimmter Orientierung. 
Er stellt den zur Zerstérung dieser restlichen Gittergebilde notwendigen 
Uberhitzungsgrad zu 10°C iiber dem Schmelzpunkt fest. 


IV. Die Bestimmung der Wachstumsrichtungen der Kristalle 
mit Rontgenstrahlen. 
Zur Bestimmung der Lage der kristallographischen Achsen in Metall- 
kristallen sind verschiedene, teils optische, teils rontgenographische Ver- 


fahren ausgebildet worden**. Die rontgenographische Bestimmung 


geschieht durch Aufnahmen im Drehkristallapparat oder im Rontgengonio- 
meter. Bei letzterem ist die Orientierung des Kristalls mit emer Aufnahme 
vollstaéndig bestimmt, bei ersterem nur die in der Drehachse liegende 
Richtung. In vorliegendem Falle geniigte die Kenntnis der Wachstums- 
richtung, die durch eine Drehkristallaufnahme bestimmt wurde. Hierzu 
wurde die Spitze des senkrecht in den Drehkristallapparat eingespannten 
Kristalls dariiberstreifend angestrahlt. Die Auswertung der Aufnahmen 
kann nun auf verschiedene Weise erfolgen: 

Aus dem Abstand der Schichtlinien wird der Identitatsabstand der Atome 
(n Richtung der Drehachse berechnet***; fiir die Bestimmung der Indizes 
iw, v, w) der Drehachse besteht dann die Gleichung I =a uw + y? + w? 
Zu beriicksichtigen ist, daB diese Gleichung nur fiir einfache Translations- 
gitter allgemein giiltig ist. Beim flachenzentrierten kubischen Gitter ist 
fiir alle Richtungen mit zwei ungeraden Indizes der doppelte Wert von I 


ON GOtzi Le. Cs 
** PW. Bridgman, l.c.; J. Weerts, ZS. f. techn. Phys. 9, 126, 1928; 
J. Czochralski, Moderne Metallkde. 1924; E. Schiebold u. G. Sachs, ZS. 
f. Krist. 63, 34, 1926; B. Schmidt, ZS. f. Phys. 58, 577, 1929; W. P. Davey, 
Phys. Rev. 23, 764, 1924. 
*#* Vol, hierzu z.B. R. Glocker, Materialpriifung mit R-Strahlen, 1927. 
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einzusetzen. Abgesehen von dieser Unsicherheit ist das Ergebnis noch | 
sehr abhangig von der exakten Einzeichnung der Schichtlinien; dazu ist i 
die Rechnung sehr umstandlich. ! 

Sehr genaue Resultate erhalt man durch Berechnung des Winkels | 
der Normalen einer beliebigen, moglichst einfachen Ebene mit der Dreh- | 


richtung. Es ist nach Polany: 


bei Aufnahmen auf Platten: cos y = cos # cosd, 
SIN Ly 


bei Aufnahmen auf Filmen: cos gy = ae 


wo tg u, = ¢,/A. Hs bedeuten: g den Winkel zwischen der Drehachse unc | 
der Ekenennormale, # den Reflexionswinkel, 6 den Winkel, den der vom 

Mittelpunkt der Platte nach dem Reflexionspunkt der betreffenden Ebene 
gezogene Radius mit der Vertikalen bildet. Bei Filmen ist e, der senkrechte | 
Abstand des betreffenden Reflexionspunktes von der Nullinie (Aquator) 
und A der Kammerradius. Durch Bestimmung des Winkels q zweier be- 
kannter Ebenen la Bt sich die Lage der Drehachse in einem stereographischen | 
Diagramm angeben. Von Nachteil ist, daB die ftir die allgemeine Rechnung 
so bequemen Millerschen Indizes der Drehachse erst durch umstandliche | 
Rechnung aus der Formel 


hutkv+lw 
cos Y = - = 
Vw +4 wye+eP+P 
erhalten werden kénnen. MHierbei sind (u,v, w) und (h, k,l) die Indizes | 
der Drehrichtung und der Ebenennormale, y der von ihnen eingeschlossene | 
Winkel. 
Kine andere, einfachere Methode, um aus einer Aufnahme sofort die | 
gesuchten Indizes der Wachstumsrichtung ohne viel Rechnung angeben 
za kénnen, 1a8t sich fiir kubische Kristalle aus der Schichtlinienbeziehung 
ableiten, die folgendermafen lautet: 


hu + kv + lw = 0,1, 2, 3 usw. 


Es bedeuten (h, k,l) die Indizes einer reflektierenden Ebene, (u, v, w) die 
Indizes der gesuchten Wachstumsrichtung. Die Zahlen rechts geben die | 
Nummer der Schichtlinie an, auf der sich der Reflexionspunkt der be- 
treffenden Ebene befindet, vom Aquator = 0 positiv nach oben gerechnet. 
Betrachtet man nun die Reflexionen der Wiirfelebenen eines flichen- 
zentrierten, kubischen Gitters, deren Indizes (2, 0, 0), (0, 2, 0) und (0, 0, 2) 
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sid, so hegen diese im allgemeinsten Falle auf drei verschiedenen Schicht- 
linien mit den Nummern a, b und c. Man hat also folgende drei Gleichungen: 


1, au a w= a/2, 
Sie be oder T= 5/2, 
Be =e w = ¢/2. 


Wie man hieraus ersieht, braucht man zur Bestimmung der Wachstums- 


nichtung (u,v, w) nur die Schichtlinien in die Aufnahme einzuzeichnen 


und festzustellen, auf welchen die Reflexionen der Wiirfelflachen liegen. 
Halbiert man die Nummern der Schichtlinien, so sind damit die Indizes 
der Wachstumsrichtung bestimmt. Beim Fehlen eines der Reflexpunkte 
der Wirfelebenen kénnen auch die Reflexpunkte anderer Ebenen zur 
Bestimmung zugezogen werden. 

Angenommen, der dritte Index w liege auf einer Schichtlinie, die auf 
dem Film nicht mehr erscheint, so lassen sich mit Hilfe der Oktaeder- 
punkte (1,1, 1) leicht die drei Bestimmungsgleichungen aufstellen. Ver- 
wenden wir den zuunterst legenden (1,1, 1)-Punkt, der sich auf der 
d-ten Schichtlinie befinden soll, so lauten sie, wie leicht einzusehen: 


il AA == wy 
Wh, hay s=iTp), 
3. “wow = d. 


Statt dessen kann man auch den obersten der vier Oktaederpunkte nehmen, 
dann lautet die dritte Gleichung: 


3 utvtw=e, 


wo é die Nummer der Schichtlinie dieses Punktes ist. 

Der Grad der mit diesem Auswertungsverfahren erreichbaren Ge- 
nauigkeit hangt nur davon ab, bis zu welcher Aufspaltung Reflexpunkte 
als zusammenfallend angenommen werden, baw. von welcher Aufspaltung 
fast zusammenfallender Punkte ab es méglich ist, ein neues Schichtlinien- 
system einzuzeichnen. Im allgemeinen bewegt sich der Fehler zwischen 
wenigen Minuten bis zu 1° maximal. Bei gréBeren Fehlern ist die Auf- 
spaltung zusammenfallender Punkte ebenfalls schon so groB, dab es stets 
modglich ist, ein neues Schichtliniensystem eimzuzeichnen. 

Bei der Numerierung der Schichtlinien ist zu beachten, daB bei 
Drehachsen mit zwei ungeraden Indizes simtliche Schichtlinien mit un- 
geraden Nummern ausfallen, da beim flachenzéntrierten Gitter der Iden- 
titatsabstand in diesen Richtungen nur halb so groB ist wie beim ein- 
fachen Translationsgitter. Als einfaches Kriterium hierfiir dient der Um- 
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stand, daf die drei Reflexpunkte der Wiirfelflachen stets nur auf Schicht- ! 
linien mit geraden Nummern auftreten kénnen. Als Auswertungsbeispiel | 
ist in Fig. 3 die Punktlage einer Drehkristallaufnahme von einem Kupfer- | 
Einkristall gezeichnet. In erster, grober Anniaherung ergibt sich fiir die- 
Drehachse die (111)-Richtung (gestrichelte Schichtlinien). Der dabei — 
begangene Fehler betragt etwa 4° 40’; die Aufspaltung der auf den Aquator 


(1200) = (z20) (302d) 


Fig. 3. Auswertungsbeispiel einer Drehkristallaufnahme. 


reflektierenden (220)-Ebenen etwa 5,5mm. Beriicksichtigt man die Aut- | 
spaltung durch Einzeichnen eines engeren Schichtliniensystems, so ergibt | 
sich aus der Lage der (200)-Punkte fiir die Drehachse die Richtung (9,10,11), | 
welche von dem richtigen Wert nur noch um wenige Minuten abweicht. — 

Diese groBe Genauigkeit der Methode, welche an das an zweiter Stelle 
beschriebene Rechenverfahren heranreicht, beruht einerseits auf der groBen | 
Empfindlichkeit des Drehkristallverfahrens gegen kleine Verinderungen | 
der Drehachse, andererseits auf dem Umstand, dai zur Auswertung weder | 
Apparatekonstanten noch der Schichtlinienabstand, sondern nur die | 
Schichtliniennummer benétigt werden. 


V. Die Wachstumsrichtungen der Kristalle und ihre Abhangigkeit 
von den Versuchsbedingungen. 


Die Kenntnis der Wachstumsrichtungen der Kristalle ist zur Beant- 

wortung folgender Fragen von besonderem Interesse: 

1. Ist die Wachstumsrichtung eine kristallographisch ausgezeichnete, 
hochsymmetrische Richtung ? 

2. Ist die Wachstumsrichtung von Kristallen, die unter denselben 
Verhaltnissen nacheinander geziichtet worden sind, gleich oder doch 
nahezu gleich ? 

Die Antwort hierauf geben die folgenden stereographischen Diagramme 

Nr.1 bis 8 in Fig.4, in die sémtliche geziichteten Kristalle, teils auch 


ae 
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unter Beriicksichtigung der Herstellungsart (Beheizungsart und Tiegel) 
eingezeichnet sind*. Wie man sofort erkennt, findet ee Bevorzugung 
der Richtungen héherer Symmetrie nicht statt; diese treten mit derselben 
Wahrscheinlichkeit wie alle anderen Richtungen auf. Weiter zeigen sie 
eimen steten Wechsel der Wachstumsrichtungen von Kristall zu Kristall, 


_- wobei hochindizierte auf nieder indizierte Richtungen nach reiner Zufallig- 


keit folgen, 


Hs ist in letzter Zeit wiederholt der Versuch gemacht worden, den 
Einflu8 der Versuchsbedingungen auf die Wachstumsrichtung zu erfassen. 
Dabei handelt es sich in erster Linie um den EinfluB des Temperatur- 
gefalles und des Tiegels. 


a) Das Temperaturgefdlle. Die Anisotropie der Kristalle in bezug 
auf die Warmeleitfahigkeit legte den Gedanken nahe, da das in der Schmelze 
herrschende Temperaturgefaille emen HinfluB8 auf die Wachstumsrichtung 
austben konnte. Die Richtung bester Leitfahigkeit miiBte mit dieser mehr 
oder weniger zusammenfallen. Hin derartig einfacher Zusammenhang 
besteht jedoch nicht, wie aus der Orientierung der im Verlauf dieser Arbeit 
geziichteten Kristalle einwandfrei hervorgeht. Weiter wurden von ver- 
schiedener Seite** Untersuchungen dariiber angestellt, ob fiir die einzelnen 
kristallographischen Richtungen bestimmte giinstige bzw. ungiinstige 
Temperaturgefalle existieren, bei denen ihre Ziichtung modghch bzw. un- 
moelich wire. Durch die neueste Arbeit von A. Gétz***, welche infolge 
ihrer sehr vorteilhaften Versuchsanordnung sehr beweiskraftig erscheint, 
wurde auch diese Frage in negativem Sinne beantwortet. 


Um einen Uberblick tiber die Abkiihlungsverhaltnisse bei der Hin- 
kristallziichtung nach der hier beschriebenen Methode zu bekommen und 
die Grofe des Temperaturgefalles sowie die Kristallisationsgeschwindigkeit 
angeben zu kénnen, wurden Temperaturmessungen wahrend des Schmelz- 
vorgangs von Kupferkristallen ausgefiihrt. Hierzu wurde der Tiegelmantel 
zur Aufnahme von drei Thermoelementen aus Platin-Platin-Rhodium an 
drei Stellen mit Langsbohrungen versehen, welche vom oberen Ende des 
Tiegels verschieden weit hinabreichten. Das unterste Thermoelement 
befand sich nahe an der inneren Tiegelspitze, die beiden anderen 25 bzw. 


* Infolge der hohen Symmetrie der kubischen Kristallklasse ist nur 1/4. 
der den Kristall wmhiillenden Kugel zu betrachten, namlich das Dreieck (100), 
(110) und (111). Samtliche méglichen Richtungen liegen in diesem Dreieck. 
** A G.Hoyem u. E. P. T. Tyndall, Phys. Rev. 33, 81, 1929; A. Gotz 
u. M.F. Hasler, Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 646, 1929. 
**k* A G6tz, Phys. Rev. 35, 193, 1930. 
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50 mm héher, so daB die Temperatur des Kristalls nngefahr an der Spitze, ] 
in der Mitte und unterhalb des Kopfes gemessen werden konnte. Die ! 
Elemente waren zur Unterdriickung einer stdrenden Warmeableitung 


(100) 


(177) 


Diagramm Nr. la. 
Kupferkristalle, @ direkte Beheizung, © indirekte Beheizung. 
Tiegel entsprechend Fig. 8 a. 


Diagramm Nr. 1b. 
Kupferkristalle, indirekte Beheizung. 
Tiegel entsprechend Fig. 8b. 
Doppelringe = 2 und mehr Kristalle derselben Richtung. 


Fig. 4. 


moglichst diinndrahtig gewahlt (0,2 mm Durchmesser) und wurden isoliert 
in Quarzschutzrdhrchen von etwa 2mm Durchmesser in die Tiegelkandle 
eingefiihrt. 
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Den allgemeinen Temperaturverlauf bei einer Kupfer-Kristallziichtung 
bei indirekter Beheizung zeigt Fig. 5. Die Kurve kann in vier Abschnitte 
eingeteilt werden: Das Aufschmelzen von 15 bis 10849 G, welches auBerst 


(100) 


(117) 
Diagramm Nv. 2. 
© Silberkristalle, > Gold-Silber-Mischkristalle mit 25,50 und 75 At.-%/9 Gold. 


(700) 


(11) 


Diagramm Nr. 3. 
Gold-Kupfer-Mischeinkristalle, © 50 At.-°/9 Gold, X 25 At.-°/9 Gold. 


Fig. 4. 


rasch erfolgt, das Uberhitzen von 1084 bis 1245°C, das Abktihlen von 
1245 bis 1000°C durch allmahliches Vermindern des Ofenstroms (meist 
nur so lange ausgefithrt, bis die Erstarrung der Oberfliche des Kristalls 
festgestellt werden konnte), und das Ausschalten des Stroms. 

Im besonderen interessieren nur die beiden mittleren Abschnitte der 
Kurve, fiir welche die Temperaturmessungen an drei Stellen des Kristalls 
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durchgefiihrt wurden und die in vergréBertem MaSstab unter Angabe des, 
jeweiligen Ofenstroms und der Tiegelstellung in Fig. 6 gezeichnet sind. 
Aus den Kurven geht deutlich hervor, wie durch die Anderung der Tiegel- | 
stellung die heiBeste Zone allmahlich an das obere Ende der Schmelze | 


verlegt wird. 
Die aus den Kurven zu entnehmende értliche Temperaturverteilung | 
entlang der Schmelze ist zu drei verschiedenen Zeiten, namlich zu Beginn | 


0 20 40 50 60 min 


Fig. 5. Temperaturverlauf bei einer Cu-Kristallztichtung, 


der Erstarrung am unteren Ende des Kristalls (Kurve a), in der Mitte (6) 
und oben (ce), in Fig. 7 dargestellt. Durch Differenzenbildung kann hieraus: 
das an jeder Stelle herrschende Temperaturgefaille entnommen werden.. 
Es ist, wie schon die Gestalt der Kurve zeigt, 6rtlich stark variabel:; 
im unteren Teil ergibt sich (Kurve b) 


At,/At = 1,8° C/mm, 
im oberen 

VARA = Le C/mm. 
Dies sind nur Mittelwerte, die insbesondere im oberen Teil noch einer: 
starkeren zeitlichen Schwankung unterliegen. 


Aus den Temperaturkurven kann auch die Kristallisationsgeschwindig- 
keit entnommen werden. Sie ergibt sich im Mittel zu 3,5 mm/Min. 


Di ccd 
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b) Der Tiegel. Der Hinflu8 des Tiegels ist zuriickzufithren auf die 
Beschaffenheit der Tiegelspitze und des unteren Teiles deg Tiegels. Bei 
vorliegenden Versuchen wurden zwei verschiedene Tiegel rorweniot solche 
mit gleichmafiger Bohrung bis zam Grunde (Fig. 8a) und solche mit einer 
Verengung der Bohrung am Grunde auf 2mm Durchmesser (Fig. 8b). 


- Die in den betreffenden Tiegeln geziichteten Kristalle sind gesondert in ein 


stereographisches Diagramm eingezeichnet. Es enthalt Diagramm 1a, Fig. 4, 


| 
te. 


$n, 1 
otmateted! ake 


| 
bien x Xs 
* |~xX=x ~ 


ae 
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Fig. 6. Abkiihlungskurven. 


die in gleichmaBig aufgebohrtem Tiegel, Diagramm 1b die in verengtem 
Tiegel geziichteten Kupferkristalle. Hin Vergleich der Diagramme zeigt 
nun eine deutliche Verschiebung der haufigsten Lage der Flachenpole: in 
Diagramm 1b liegen simtliche Pole in den Dreiecken (100), (210), (211) 
und (111), (110), (211), im Diagramm 1a dagegen bis auf eine Ausnahme 
in den beiden unteren Dreiecken (111), (110), (211) und (211), (210), 
(110). Hieraus geht hervor, dafi Bereiche bevorzugten Wachstums exi- 
stieren, deren Lage durch entsprechende Ausbildung des Tiegels im untersten 
Teil verandert werden kann. Eine Erklarung fiir diese Erscheinung kann, 
auch auf Grund der Bridgmanschen* Uberlegungen iiber den Hinfluf 
der Verschiedenheit der Wachstumsgeschwindigkeiten auf die Wachstums- 
richtung, nicht gegeben werden. Hs ist anzunehmen, daf in der Schmelze 
herrschende Krafte, die vom Durchmesser der Tiegelbohrung abhangig 
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sind (Kapillarkrafte?), bereits im fliissigen Zustande emen Hinflu6 auf die — 


Anordnung der Atome ausiiben. 

Die endgiiltige Orientierung eines Kristalls wird jedoch dadurch be- 
stimmt werden, in welcher Lage sich der erste Gitterverband, der Keim, 
in der Tiegelspitze ansetzt. Dies wird hauptsichlich von der Beschaffenheit 


des Tiegelgrundes abbangig sein, der jedoch infolge seiner kleinen Ab- 


messungen stets den gréBten Veranderungen ausgesetzt ist. Jede neue 
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Schmelze, das Einbringen und Entfernen des Materials, andert seine Be- 
schaffenheit mehr oder weniger und gibt somit Anlaf zu emem Orientierungs- 
wechsel. Vergleicht man die Lage der Flachenpole nacheinander in dem- 
selben Tiegel geschmolzener Kristalle, so treten oft neben sprunghaften 
Anderungen solche von nur wenigen Graden auf, die erkennen lassen, 
daB sich der Keim in nur wenig veranderter Lage unten angesetzt hat. 


VI. Die Beeinflussung der Wachstumsrichtnng 
und die Herstellung von Kristallen gewiinschter Orientierung*. 


1. Prinzvp der Methode. 


Nachdem es einmal gelungen war, Metalleinkristalle herzustellen, trat 
das Bediirfnis auf, zu bestimmten Versuchszwecken solche von bestimmter 
Orientierung zu ztichten. Wie im vorhergehenden Abschnitt dargelegt, 
besteht bis heute keine Méglichkeit, durch Anderung der Versuchsbedin- 
gungen das Kristallwachstum so zu beeinflussen, da in reproduzierbarer 


* R. Glocker u. L. Graf, ZS. f. anorgan. Chem. 188, 232, 1930. 
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Weise Kristalle einer gewiinschten Orientierung entstehen. Es lag nun 
nahe, die Ziichtung der Kristalle auf Keimen der gewiinschten Orientierung 
zu versuchen. Als das geeignetste Verfahren erwies sich anfinglich das 
Fadenziehverfahren von Czochralski, mit dem es zuerst (Griineisen 
und Goens* gelang, Hinkristalldrahte bestimmter Orientierung herzustellen. 
- Um den Drahten eine gewiinschte Orientierung zu geben, wird statt eines 
Glas- oder Quarzstibchens ein Einkristalldraht zum Herausziehen des 
Fadens verwendet. Indem man nun die Langsachse des Keimdrahtes 
beim Herausziehen parallel der Zugrichtung oder unter einem bestimmten 
Winkel dazu fithrt, erhalt der herausgezogene Einkristalldraht dieselbe 
oder eine gewiinschte andere Richtung. 

Fir die durch geeignete Abkihlung im Tiegel erhaltenen Kristalle, 
welche infolge ihrer groBen Abmessungen fiir Versuche aller Art besonders 
geeignet sind, gab es jedoch bis jetzt noch keine Méelichkeit, das Wachstum 
zu beeinflussen. Es wurde zwar von Hausser und Scholz der Gedanke 
erwogen**, durch Anbringen eines Keims auf dem Tiegelgrund Kristalle 
gewunschter Orientierung herzustellen. Wird das tiber den Keim ge- 
schichtete Material so vorsichtig aufgeschmolzen, dafi nur dieses und der 
Keim zum Teil aufschmilzt, so wird beim Erstarren die Kristallisation der 
Schmelze an dem unaufgeschmolzenen Teil des Keims beginnen und mit 
derselben Orientierung wie dieser weiterwachsen. Die Wachstumsrichtung 
ist somit nur von dem unten eingebrachten Keim abhangig; durch ent- 
sprechende Keime kann jede beliebige Richtung geziichtet werden. Uber 
die praktische Durchfiihrbarkeit dieses Gedankens finden sich jedoch in 
der Veréffentlichung von Hausser und Scholz keinerlei Angaben. 


2. Die praktische Ausfiihrung. 

Dieser Gedanke lieB sich in einfachster Weise fiir das hier beschriebene 
Verfahren der Hinkristallziichtung verwirklichen; dabei konnte die ganze 
Anordnung ohne Verainderung beibehalten werden. Insbesondere erwies 
sich die Verwendung des Induktionsofens wegen seiner leichten und raschen 
Regulierbarkeit der Heizleistung sowie wegen der sehr genauen Reprodu- 
zierbarkeit des ganzen Schmelzvorgangs als auBerst vorteilhaft. 

a) Die Herstellung des Keims. Als Keim wird ein kleines Kristall- 
stabchen von 2mm Durchmesser und 6 bis 8 mm Linge verwendet, das 
in der Langsachse die fiir den neu zu ziichtenden Kristall gewiinschte 
kristallographische Richtung hat. Die Herstellung eines derartigen Kristall- 
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stabchens von der entsprechenden Orientierung kann auf mancherlei Weise 
geschehen. Besonders einfach ist es, wenn schon ein Kristall der gvewiinschten 
Richtung vorhanden ist. Dieser wird mit gréBter Vorsicht auf 2,2 bis 2,8 mm 
Durchmesser abgedreht. Es diirfen nur sehr feine Spine dabei abgenommen 
werden, weil sonst der Kristall bis in sehr tiefliegende Schichten zerstort 
wird. Auch bei vorsichtigstem Abdrehen erfolgt eine Zerstérung der obersten 
Schichten auf eine Tiefe von etwa 4/,,) bis 2/;) mm. Hine Rontgenaufnahme 
zeigt ganz gleichmabig geschwarzte Debyeringe. Min derartiges Kristall- 
stibchen kann als Keim nicht verwendet werden, da es beim Erhitzen 
rekristallisieren wiirde. Hs miissen daher, um einen vollig unbeschadigten 
Keim zu erhalten, die letzten zwei Zehntel der Oberflache mit verdiinnter 
Salpetersiure abgeditzt werden. Hine Kontrollaufnahme mit Rontgen- 
strahlen (Drehkristallaufnahme) zeigt dann wieder die fiir Einkristalle 
charakteristischen diskreten Punkte. Im allgemeinen ist eine Kontroll- 
aufnahme nicht néotig; der Keim muf nur so weit abgeatzt werden, bis 
die charakteristischen Einkristallreflexionen wieder auftreten. 

Steht kein Kristall der gewiinschten Orientierung zur Verfiigung, so 
kann der Keim auch aus einem beliebig orientierten Kristall hergestellt 
werden. Man wird einfacherweise einen solchen Kristall wahlen, dessen 
Wachstumsrichtung senkrecht zu der gewiinschten Orientierung leet; 
derartige Kristalle sind meist vorhanden. Von diesem wird ein Scheibchen 
von etwa 4mm Breite abgeschnitten. Durch zwei Drehkristallaufnahmen 
um zwei beliebig in der Scheibchenebene hegende Achsen wird die Lage 
der gesuchten Richtung bestimmt. Huierzu wurde eine kleine Vorrichtung 
verwendet, die gestattet, den Keim genau in der bestimmten Richtung 
aus dem Scheibchen herauszudrehen. Der Einspannkopf des Drehkristall- 
apparats (Fig. 9) wurde mit emer abnehmbaren Hinspannvorrichtung (2) 
versehen, die sich durch einen Konus (1) zentrierte. War die gewiinschte 
Orientierung bestimmt, so wurde das Scheibchen (8) mitsamt der Kinspann- 
vorrichtung (2) auf die Drehbank gespannt und abgedreht, wodurch ge- 
naueste Beibehaltung der Orientierung gewahrleistet wurde. 

b) Tiegel, Schmelzgut wnd Schmelzvorgang. Es wurde ein Graphittiegel 
verwendet, dessen Bohrung von 7,5mm Durchmesser sich am Grunde 
auf 2 mm verengert (Fig. 8b); der enge Teil hat nur eine Lange von 5 mm 
und dient zur Aufnahme des ,,Keimes‘‘. Die Anordnung des Tiegels ist 
wie in Fig. 2b. Als Schmelzgut mu zum mindesten im Vakuum vor- 
geschmolzenes Material verwendet werden, da im anderen Falle durch die 
frerwerdenden Gase ein vorsichtiges Aufschmelzen von oben her unméglich 
gemacht wird. Bessere Ergebnisse erzielt man, wenn man Einkristall- 
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stabe verwendet, deren Orientierung beliebig sein kann. Dies bedeutete 
keine weitere Erschwerung, da die Entgasung der Stabe mit der gleichen 
Anordnung im Hochfrequenzofen vorgenommen wurde; so muBte nur die 
Abkihlung etwas langsamer durchgefiihrt werden, um Einkristalle zu er- 
halten. Hs ist dies eine merkwiirdige Erscheinung, daB die Zichtung dann 
am besten gelingt, wenn Hinkristalle als Ausgangsmaterial verwendet 
werden. Bei grobkristallinem Material entstehen meist seitliche Einschliisse, 


ee 


Fig. 9. 


obwohl in beiden Fallen das Material bis zam Keim in genau der gleichen 
Weise aufgeschmolzen wird. Zur Aufnahme des Keimes wird der Kristall- 
stab an seiner Spitze angebohrt und das durch das Aufbohren verformte 
Material weggeatzt, da sonst gerade an der Anwachsstelle durch Rekristalli- 
sation neue Korner entstehen, die ebenfalls als Keime wirken und unter 
Umstianden kleimere strahlige Einschliisse um die Anwachsstelle herum 
hervorrufen kénnen (vgl. Abschnitt ITT). 

Die Bestimmung der Starke und Dauer der Erhitzung, die zum Aut- 
und Anschmelzen des Schmelzgutes an den Keim notig war, geschah 
durch Kontrollschmelzen mit Metallstaben derselben Abmessungen wie 
die Kristalle. Fir einen passend gewihlten Strom in der Ofenspule, der 
iiber die ganze Aufschmelzzeit konstant gehalten wird, ermittelt man die 
genaue Zeitdauer bis zumt Aufschmelzen der Oberfliche des Stabes sowie 
die Zeitdauer des Weiterheizens, die nétig ist, um ihn bis zum Keim hinab 
und diesen noch zur Halfte zu schmelzen. Zur Kontrolle, wieweit der 
Stab geschmolzen ist, wurden in ihn im Abstand von 1 bis 2mm Marken 
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eingefeilt. Zur Unterbrechung des Weiterheizens, das meist nur 3 bis 
5 Minuten dauerte, wurde der Strom in der Ofenspule vermindert und 
zur weiteren langsamen Abkiihlung nach und nach ausgeschaltet. Die 
Eintauchtiefe des Vakuumeinsatzes wurde wie beim gewohnlichen Schmelz- 
vorgang geindert. Tabelle2a gibt einen Uberblick iiber eine Kupfer- 
kristallziichtung mit einem Keim der Richtung (111); Tabelle 2b fir eine 
Silberkristallziichtung mit Keim der Richtung (110). 


Tabelle 2a. 
Ziichtung eines Kupferkristalls in Richtung (111). 


Vorgang a oe Eintauchtiefe 
Aufschmelzen , 9 110 
Weiterheizen . 6 110 
5 100—95 3,5 cm 
Abkiihlen - & 95—90 
6 90— 85 
Tabelle 2b. 


Ziichtung eines Silberkristalls in Richtung (110). 


Vorgang Zor Som | Eintauchtiefe 
Min.’ Amp. 
Aufschmelzen , 12 95 
Weiterheizen . 4 95 | 
5 87—85 3,5 cm 
Abkiihlen: - 5 85—80 | 
4 80—77 


Das vorliegende Verfahren war an Kupferkristallen entwickelt worden 
und fand eine praktische Anwendung bei Versuchen zur Bestimmung der 
Abhangigkeit der Lésungsgeschwindigkeit von der kristallographischen 
Orientierung (ausgefithrt von Herrn Dr.-Ing. R. Glauner am Réntgen- 
laboratorium) *. 

Anziichtungen an Silberkristallen verliefen ebenfalls erfolgreich; da- 
gegen konnten Versuche, welche mit Kupfer-Gold-Mischkristallen von 
50 At.-% Gold auf Keimen derselben Zusammensetzung und auf reinen 
Kupferkeimen gemacht worden waren, nicht mit Erfolg durchgefiihrt 
werden. Die Ursache ist vielleicht prinzipieller Natur und darin begriindet, 
daf die Mischkristalle nicht bei einer wohldefinierten Temperatur, sondern 
in einem grdSeren Intervall erstarren. Doch kann dies infolge der beim 
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System Gold—Kupfer auftretenden Komplikationen nicht mit vélliger 
Sicherheit geschlossen werden. 


Die an Kupfer- und Silberkristallen ausgefithrten Anztchtungen sind 
in den Tabellen 3 und 4 unter Angabe der Herstellune des Keimes und 


Fig. 10. 


der Stiickzahl der in dieser Richtung geziichteten Kristalle zusammen- 
gestellt. 

Fig. 10 zeigt einen zum Anschmelzen praparierten Silberkristall, daneben 
den Keim, sowie zwei in Richtung (1, 0,0) geztichtete Kristalle; die An- 
schmelzstelle an den Keim ist deutlich sichtbar. 


Tabelle 3. 
Nach bestimmten Richtungen geziichtete Iwpferkristalle. 
Indizes Dog etaite Lage Stiickzahl Herstellung des Keims 
(100) — 8 aus einem gleichorientierten Kristall 
(110) — 3 herausgedreht aus einem (100)-Kristall 
(111) — 3 
(730) || (100) —(110) 1 
(1095) j (110)—(111) 1 ‘aus einem gleichorientierten Kristall 
(943) | (100) (111) 2 | 
(861) | (211)— (110) 1 
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Tabelle 4. 


Nach bestimmten Richtungen geziichtete Silberkristalle. 
ee 


Indizes | Stiickzahl | Herstellung des Keims 

(100) 2 aus einem gleichorientierten Kristall 
(110) 1 aus einem (100)-Kristall 

(2p) 1 | aus einem gleichorientierten Kristall 


Zusammenfassung. Es wird eine neue Methode zur Einkristallherstellung 
im Laboratoriums - Hochfrequenzofen angegeben und ausfithrlich be- 
schrieben. AuBer Kupfer-, Silber- und Goldkristallen sowie Gold-Silber-, 
Gold-Kupfer- und Palladium-Kupfer-Mischkristallen gelmgt insbesondere 
auch die Ziichtung von Nickelkristallen. 

Zur Bestimmung der Wachstumsrichtungen der Kristalle wird ein 
einfaches Verfahren angegeben, das gestattet, dieselben ohne umstandliche 
Rechnung mittels der Schichtlinienbeziehungen aus einer Drehkristall- 
aufnahme zu erhalten. 

Die Abhangigkeit der Wachstumsrichtung von den Versuchsbedingungen 
(Temperaturgefalle und Tiegelbeschaffenheit) wird untersucht. 

Zur Herstellung von Einkristallen bestimmter gewiinschter Orientie- 
rungen wird ein neues Verfahren ausgebildet. Es beruht auf der Verwendung 
von Keimkristallen, die im Tiegelerund angeordnet werden und dem dariiber 
aufgeschmolzenen Kristall ihre Orientierung aufpragen. 


Zum SchluBb sei es mir gestattet, auch an dieser Stelle meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. R. Glocker, fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit sowie fiir sem stetes Interesse und seine freundliche Unterstiitzung 
bei der Ausfiihrung derselben meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 
Auch der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft habe ich fiir die 
Unterstiitzung dieser Arbeit durch Beschaffung der notwendigen Apparate 
zu danken. 


Stuttgart, Rontgenlaboratorium der Technischen Hochschule. 
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Uber Photoionisation des Casiumdampfes durch 
Absorption von Linien der Hauptserie+. 
Von Kurt Freudenberg in Gottingen. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 30. November 1930.) 


Der Proze8 der Photoionisation von Ciasiumdampf wird nach der Methode 
von Foote und Mohler beobachtet. Insbesondere wird durch Vergleich der 
Photoionisation im diskontinuierlichen und im kontinuierlichen Spektrum unter 
Variation der Versuchsbedingungen die Frage studiert, wie die Ionisation bei 
Einstrahlung von Linien der Absorptionsserie des Casiums zustande kommt. 
In Ubereinstimmung mit einer neuen Arbeit von Mohler und Boeckner wird 
festgestellt, da dieser ProzeB offenbar nach der Gleichung 
Cs* + Cs = Csy + e 
vor sich geht. Uber die Resultate der genannten Arbeit hinaus wird festgestellt, 
daB auch mit der blauen Casiumlinie 1s — 3 p und mit der roten Casiumlinie 
1s — 2>p eine Photoionisation zu erzielen ist. Aus der Abhiangigkeit der Starke, 
der durch diese Linien bedingten Ionisationseffekte von der Intensitat der 
Strahlung, dem Druck und der Temperatur des bestrahlten Gases ist es méglich, 
die Jonisierungsarbeit des Casiummolekiils Jm = 3,17 Volt, die Dissoziations- 
arbeit des Casiummolekiils Dm = 0,35 Volt und die Dissoziationsarbeit des 
Casiummolekiiions D; = 1,05 Volt mit einer Genauigkeit von + 0,2 Volt zu 
bestimmen. 


Bis vor einigen Jahren gab es nur wenige, qualitative Messungen tiber 
die Photoionisation in Alkalimetalldimpfen. Direkte Messung der durch 
Licht gebildeten Ionen war aus zwei Griinden schwierig. Hinmal war 
es schwer, bei solchen Messungen den photoelektrischen Oberflacheneffekt 
auf festen Alkalischichten auszuschalten, und zweitens waren die mit den 
bekannten Lichtquellen erzielbaren Ionenstréme so schwach, da genauere 
Messungen unméglich waren. Trotzdem gelang esWilliamsonff, in Kalium 
eine direkte Photoionisation bei Benutzung von Filtern durch Licht der 
Wellenlingen von 2800 bis 3100 A nachzuweisen. Die Seriengrenze der 
Kaliumkauptserie liegt bei 2856 A. Samuel}t} bestatigte diese Messungen. 
Kunz und Williams}}}} fanden in Caésiumdampf eine Ionisation durch 
Licht zwischen 8140 und 3220 A. Hier liegt die Seriengrenze bei 8183 A. 
In einer Arbeit iiber Photoionisation in Kaliumdampf findet Lawrence § 


+ Gottinger Dissertation. 
+} R.C. Williamson, Phys. Rev. 21, 107, 1923. 
tt R.Samuel, ZS. f. Phys. 29, 209, 1924. 
ttt J. Kunz u. E.H. Williams, Phys. Rev. 22, 456, 1923. 
§ E.O. Lawrence, Phil. Mag. 50, 345, 1925. 
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eine Ionisation erst unterhalb 2610 A. Er schreibt diesen Effekt einer 
Ionisation des Kaliummolekiils zu, da die Seriengrenze des Atoms bei 
2856 A liegt. 

Einen groBen Fortschritt in der Untersuchung von Photoionisation 
in Alkalimetalldimpfen bedeutet die Arbeit von Foote und Mohler*. 
Sie iiberwanden die bestehenden Schwierigkeiten dadurch, da sie die 
von Hertz** und Kingdon*** gemachte Beobachtung verwandten, daf 
Ionen, die in eine negative Raumladung gelangen, durch Abschwachen 
derselben ein sehr starkes Anschwellen des Elektronenstroms verursachen. 

Fig. 1 zeigt das von Mohler und in dieser Arbeit verwandte GefaB. 


Zwischen Glihdraht G und Metallzylinder Z sei eine solche Spannung — 


angelegt, daB man weit von der Sattigung entfernt ist. Man hat dann 


Licht Z 
Zi G 
Casium 
Fig. 1. 


einen durch Raumladung begrenzten Strom. In dem GefaB befinde sich 
ein Gas, das mit den Elektronen elastische Zusammensto8e ergibt. Dann 
ist bei gegebener Spannung die Raumladung um so gréfer, je groBer der 
Druck ist. Werden jetzt in diesem Gas wenige positive Jonen und Hlektronen 
erzeugt, so beeinflussen die neugebildeten EHlektronen die Raumladung 
praktisch nicht. Die positiven Ionen dagegen werden jedoch dank ihrer 
groBen Masse und ihres relativ groBen Radius sehr langsam den Glihdraht 
erreichen. Durch das Vorhandensein eines positiven Ions wird der die 
Anode erreichende Elektronenstrom in erster Annaiherung um so viele 
Elektronen vergroBert, als dem Verhaltnis der mittleren Verweilzeit eines 
positiven Ions zu der Verweilzeit eines Elektrons in der Raumladung ent- 
spricht. 

In dieser Arbeit wurde 6fters unter Bedingungen gearbeitet, unter 
denen ein einziges Ion die Emission von 106 Elektronen verursacht, so daB 
man in der Lage ist, mit einem Instrument von der Empfindlichkeit von 
10~® Amp. etwa 104 Ionen pro Sekunde nachzuweisen. 

Als Resultat der von Foote und Mohler und von Mohler, Foote 
und Chenault**** mit dieser Raumladungsmethode im Casiumdampf 


* P.D. Foote u. F.L. Mohler, Phys. Rev. 26, 195, 1925. 
** G. Hertz, ZS. f. Phys. 18, 307, 1923. 
*#* K.H. Kingdon, Phys. Rev. 21, 408, 19238. 
**e* BLL. Mohler, P.D. Foote u. R. L. Chenault, Phys. Rev. 27, 37, 1926. 
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ausgefiihrten Messungen ergab sich, da8 die Photoionisation, bezogen auf 
gleiche einfallende Energie, ein starkes Maximum an der Seriengrenze 
bei 8188 A zeigt, das nach kurzen Wellen hin ziemlich steil abfallt. Indessen 
findet man nicht nur diese Ionisation, die einer direkten Ionisation des 
Casiumatoms durch Lichtabsorption entspricht, sondern auch auf der 
langwelligen Seite der Seriengrenze werden Ionen gebildet. Und zwar 
zeigt sich, dab, wenn man die Ionisation in Abhangigkeit von der Wellen- 
lange untersucht, gerade dann eine Ionisation eintritt, wenn das eingestrahlte 
Licht mit der Wellenlange einer der Linien der Casiumhauptserie zusammen- 
fallt. D.h. die auf der langwelligen Seite der Seriengrenze gebildeten 
Tonen entstehen jedenfalls aus angeregten Atomen und es bleibt nur die 
Frage nach der Herkunft der Restenergie, um das angeregte Atom zu 
ionisieren. Da man schon bei den tieferen Seriengliedern eine Ionisation 
findet, betragt die GroBenordnung des noch zu erklarenden Energiebetrages 
etwa 1 Volt. 

Zunachst scheint eine Reithe von Energiequellen vorhanden zu sein, 
die die noch fehlende Restenergie liefern konnten. Foote und Mohler 
dachten zuerst daran, da8 beim StoB der angeregten Atome innerhalb 
ihrer Lebensdauer mit anderen Gasatomen ein hinreichender Betrag an 
kinetischer Energie tibertragen werden kénnte, um die angeregten Atome 
zu ionisieren. Indessen ist diese Erklarung wenig wahrscheinlich, da einmal 
Atome mit einer Energie der GréBenordnung von 1 Volt bei emer Tempe- 
ratur von etwa 200°C, wie sie den Versuchstemperaturen ungefahr ent- 
spricht, viel zu selten vorkommen. Und zweitens ist, falls ein solcher StoB 
vorkommt, die Wahrscheinlichkeit dafiir, daB diese Energie wirklich tiber- 
tragen wird, wiederum sehr klein. 

Deshalb dachte Franck (zitiert in Franck-Jordan, Anregung von 
Elektronenspriingen durch StdBe, S. 126) daran, daB diese zur lonisation 
noch fehlende Energie durch den StoB zwischen angeregten Atomen und 
Elektronen geliefert werden kénnte. Denn auf er ihrer thermischen Energie 
konnen diese Elektronen eine kinetische Energie besitzen von emmem Betrag 
von etwa 1 Volt, die sie durch das zwischen Glithdraht und Metallzylinder 
liegende Feld erhalten. Da jedoch bei dem geringen Strom (GréBenordnung 
10-5 Amp.) die Dichte der Elektronen sehr klein ist, ist von vornherein 
auch diese Erklarungsméglichkeit wenig wahrscheinlich. 

Unwabhrscheinlich ist ebenso die Entstehung der Ionen durch doppelte 
Absorption oder durch den StoB zweier angeregter Atome. 

Hine weitere Moglichkeit, die zur Erklarung dienen kénnte, ist die, 
daB die vom Gliihdraht emittierte ultrarote Strahlung die angeregten 
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Atome ionisieren kénnte. Eine auf diese Weise hervorgerufene Ionisation 
ist wahrscheinlicher als die zweifache Absorption des monochromatischen 
Lichtes in obigem Falle, besonders da das Maximum der Strahlung des 
Gliihdrahtes in der Gegend von 0,5 Volt liegt. Da indessen die Oberflache 
dieses Glithdrahtes sehr klein ist, und sich derselbe nur auf einer Temperatur 
von 600 bis 700° O befindet, ist die Intensitaét der ausgesandten Strahlung 
auch in der Gegend der ultraroten Maximalemission sehr gering. Daher 
wird kaum anzunehmen sein, daB die Haufigkeit soleher Prozesse meBbare 
Werte erreicht. 


Ferner kann man daran denken, dai angeregte Atome, die an die 
Metallteile der Apparatur gelangen, dort ionisiert werden in der Art des 
von Langmuir und Kingdonjf beobachteten und theoretisch gedeuteten 
Effektes. Denn die Elektronenaffinitat des als Anodenmaterial benutzten 
Nickels, ebenso wie die des Wolframdrahtes ist so groB, da dem angeregten 
Atom das leichter gebundene Elektron entrissen werden kénnte und das 
gebildete Ion kann dann in das Gebiet der Raumladung gelangen. Hier 
wirde eine [onisation nur der angereeten Atome stattfinden, die in duBerster 
Nahe (etwa 3-10~4cm) der Metallteile gebildet wirden. 


Alle die aufgefiithrten Moglichkeiten zur Erklarung der zur lonisation 
noch fehlenden Energie besitzen somit keine groBe Wahrscheinlichkeit. 
Deshalb machte Franckyt auf die Méglichkeit aufmerksam, da8 es sich 
bei den auf der langwelligen Serienseite entstehenden Ionen um Casium- 
molekiilonen handeln kénne, die durch den StoB eines angeregten mit 
eiem normalen Atom nach der Gleichung 


Cs* + Cs = Ost +e 


entstehen kénnten. Da solche Stéfe sehr hautig vorkommen, besitzt dieser 
Proze& von vornherein eine recht groBe Wahrscheinlichkeit. 


Trotzdem wird man bei diesem Stand der Dinge die Frage nach der 
Herkunft des zur Ionisation der angeregten Atome fithrenden Prozesses 
durchaus nicht als erledigt betrachten diirfen. Aus diesem Grunde stellte 
mir Herr Prof. Franck die Aufgabe, die verschiedenen gemachten 
Hypothesen zu priifen und falls die letztgenannte sich bestatigen sollte, 
die Untersuchungsmethode zu einer Messung der Dissoziationsarbeiten von 
Cs, und Css auszubauen. 


if I. Langmuir u. K.H. Kingdon, Proc. Roy. Soc. London 107, 61, 1925. 
Tt Zitiert in B. Gudden, Lichtelektrische Erscheinungen, S. 225. 
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Als diese Arbeit schon fast beendet war, erschien eine Arbeit von 
Mohler und Boeckner*, die, auf wesentlich den gleichen Hixperimenten 
fuBend, ebenfalls die verschiedenen Hypothesen priifte und dabei zu dem 
Resultat gelangte, daB in der Tat der von Franck vermutete ProzeB die 
Ursache dafir ist, daB man auch bei Absorption der einzelnen Serienglieder 
. eine Ionisation findet. In der vorliegenden Arbeit wird dieses Resultat 
bestatigt und dariiber hinaus zeigte es sich, daB bei hohen Drucken Ionisation 
auch noch an niedrigeren Seriengliedern als bei Mohler hervorgerufen 
werden kann. Gerade dieser Teil der Untersuchungen ermdglichte, die 
Hypothese von Franck besonders stark zu stiitzen und quantitative 
Angaben tiber den Wert der Dissoziationsarbeiten des Casiummolekiils 
und des Casiummolekiilions zu machen. 

Die experimentelle Anordnung war die von Foote und Mohler be- 
schriebene und von Mohler und seinen Mitarbeitern in einer gréferen 
Zahl von Arbeiten benutzte. Das GefaB (Fig. 1) bestand aus Duranglas, 
der Metallzylinder, der eine Lange von etwa 10 cm und einen Durchmesser 


Fig. 2. 


von 3cm hatte, aus Nickelblech. Der Glithdraht besaB einen Durchmesser 
von 0,05 mm und war 1,5 cm lang. 

Fig. 2 gibt das Schaltschema wieder. H bedeutet den Heizstromkreis, 
A den MeBkreis, G den Glithdraht und Z den Nickelzylinder. Der im Kreis A 
normalerweise flieBende Strom wird durch den Kompensationskreis B 
so kompensiert, daB das Galvanometer keinen Ausschlag zeigt. Strahlt 
man nun ein, so wird der Strom in A verstarkt und das Galvanometer 
schlagt aus. 

Als Monochromator wurde ein Quarzdoppelmonochromator benutzt. 
Bei einzelnen Messungen wurde das durchgehende Licht noch besonders 
gepriift, um GewiSheit zu haben, daB kein Streulicht die Resultate ver- 
wischte. Als Lichtquelle wurde auf der kurzwelligen Seite der Seriengrenze, 
also beim Einstrahlen in das Absorptionskontinuum die Linie 3131 A einer 


* F.L. Mohler u. GC. Boeckner, Bur. of Stand. Journ. of Research 5, 
Dileet930} 
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Quecksilberlampe von Heraeus verwandt. Auf der langwelligen Seite 
der Seriengrenze dagegen wurde eine gasgefiillte Wolframpunktlampe von 
Pirani benutzt, die mit 7,5 Amp. brannte. Diese Lampe war mit einem 
Quarzfenster versehen. Die Empfindlichkeit der Anordnung gestattete 
es in den meisten Fallen, die Monochromatorspalte so eng zu wahlen, daB 
eine Trennung der einzelnen Serienlinien bis zu -etwa der Linie 1s—9p 
leicht méglich war. 


Bei einer Priifung der verschiedenen Hypothesen kam es darauf an, 
festzustellen, wie die Ausbeute an Ionen bei Bestrahlung des Casium- 
dampfes mit Licht der verschiedenen Serienglieder von den auBeren Ver- 
suchsbedingungen (Temperatur, Gasdruck, raumliche Lage des anregenden 
Strahlenbiindels, Intensitat der Hinstrahlung und der anliegenden Spannung) 
abhangt. Bei Variation der meisten dieser Faktoren andern sich jedoch 
die Raumladungsbedingungen und damit die Empfindlichkeit der Raum- 
ladung gegen die Anwesenheit positiver Ionen. Um von diesen schwer 
quantitativ erfaBbaren Verainderungen frei zu werden, ist es nur ndotig, 
die bewirkte Ionisation durch Hinstrahlung von Licht in das Diskontinuum 
mit derjenigen zu vergleichen, die unter jeweils gleichen Bedingungen 
durch Bestrahlung mit Licht zu erzielen war, das dem kontinuierlichen 
Absorptionsspektrum des Gasiumdampfes (Frequenz gréBer als die Serien- 
konvergenz) angehért. Absorption solcher Lichtquanten ergibt natur- 
gemaéB pro absorbierten Lichtquants immer ein Ion unabhangig von der 
Variation der oben erwahnten Versuchsbedingungen. Als geeignet gelegene 
Linie geniigender Starke erwies sich die von einer Heraeus-Quecksilber- 
lampe ausgestrahlte Linie 3181 A, die mit dem Monochromator isoliert 
wurde. Nach Eimbrennen der Lampe war eine solche Konstanz zu erzielen, 
da bei Hinstellung gleicher Bedingungen im bestrahlten GefaB die Aus- 
schlage innerhalb weniger Prozente reproduzierbar waren. Noch besser 
war die Reproduzierbarkeit der Ausschlige bei Einstrahlung von den 
Lichtfrequenzen der Absorptionslinien unter Verwendung der Piranilampe 
und des Monochromators. 


Im folgenden wird iiber die Priifung der oben genannten Hypothesen 
berichtet, die durch Variation der entsprechenden Versuchsbedingungen 
vorgenommen wurde. 


Am leichtesten lieB sich zeigen, daB die Zahl der gebildeten Ionen 
der eingestrahlten Lichtenergie direkt proportional ist. Fiir diese Messungen 
wurde vermittelst geeichter Siebblenden die einfallende Intensitat um einen 
bekannten Betrag geschwacht und die entsprechende Abnahme der Galvano- 
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meterausschlage gemessen. Als Beispiel solcher Messungen mége Tabelle 1 
dienen. 


Tabelle 1. 
i a 
| Mit ory 0 

Einfallendes Licht || , ,Ausschlag ohne Agia See See aL 
der Wellenlangen ntensitatsschwachung - beob. hon 
em cm em 
1ls—-4p 56 ey 2,6 
p20 7) 17,4 8,5 8,3 
Hg-Linie 3131 A 15,1 [epee Ree 


Nach solchen Messungen, wie sie auch von Mohler angegeben werden, 
ist es unmdglich, die Ionenbildung auf der langwelligen Serienseite durch 
StoB zweier angeregter Atome zu erklaren. 


Um die Frage zu entscheiden, ob die angeregten Atome nicht durch 
den Zusammenstof mit anderen Atomen hinreichender kinetischer Energie 
ionisiert wiirden, wurde folgender Versuch gemacht. Es wurde ein GefaiB 
mit emem langeren Ansatzrohr gebaut. Hierdurch war es méglich, das 
eigentliche Gefaf in einem Ofen gesondert zu heizen und in einem zweiten 
auf den ersten aufgeschraubten Ofen das Ansatzrohr auf tieferer Temperatur 
zu halten. Man konnte also unter Konstanthaltung der Dichte, und damit 
bei Beriicksichtigung eines kleimen Temperaturfaktors, der StoBzah! durch 
starkeres Heizen des eigentlichen GefaiBes in diesem die mittlere kinetische 
Energie vergréBern. Besonders bei tieferen Seriengliedern, bei denen die 
noch zur JIonisation fehlende Energie groB ist, hatte sich bei hdheren 
Temperaturen (bis 450°C) eme starke Zunahme der Ionisation zeigen 
miissen. Dies war jedoch keineswegs der Fall, sondern, verglichen mit 
der durch die Quecksilberlinie 3131 A hervorgerufenen Ionisation, zeigte 
sich im Diskontinuum keine relative Zunahme der Galvanometerausschlage. 
Dagegen stieg bei héheren Temperaturen die Empfindlichkeit der ganzen 
Anordnung so, da es gelang, durch blaues mit dem Monochromator 
monochromatisiertes Licht auch noch an der Casiumlinie 1 s — 3p eimen 
deutlichen Ionisationseffekt zu erhalten. Um sicher zu sein, daf die loni- 
sation nicht durch Streulicht hervorgerufen war, wurde die Reinheit des 
durchgehenden Lichtes noch besonders durch Aufnahme von Spektro- 
grammen gepriift. Bei Hinstrahlung dieser Linie fehlt bis zur Ionisation 
noch ein Energiebetrag von 1,2 Volt, ein Betrag, der zu groB ist, um ihn 
noch durch gaskinetische StéBe erklaren zu konnen. 


Denn wenn man die Zahl n der StdRe ausrechnet, die mit einer Relativ- 
energie gréRer als 1,2 Volt erfolgen, wie sie zur Ionisation der mit der 
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Linie 1s—8p angeregten Atome erforderlich sind, so findet man fiir 
eine mittlere Relativenergie von 0,06 Volt, wie sie einer Temperatur von 
200° C entspricht: 


Q sy. 2 
ay (gee kT — 4.1078. 
n=(gatlje 4-10 


Diese so errechnete Zahl n ist nun natiirlich noch nicht gleich der Zahl 
der wirklich stattfindenden Ionisationsprozesse, sondern sie mu8 noch 
roultipliziert werden mit einem unbekannten Ausbeutefaktor, der jedenfalls 
sehr viel kleiner als 1 ist. (Er mag etwa zwischen 107% und 10~° hegen.) 
Nimmt man diesen noch hinzu, so sieht man, da eine Ionisation auf 
diesem Wege jedenfalls keine meBbaren Werte erreichen kann. 

Mohler und Boeckner finden bei entsprechenden noch cone 
durchgefiihrten Messungen tiber die Temperaturabhangigkeit der lang- 
welligen Photoionisation zwischen 162 und 260°C bei allen Linien von 
1s—A4p bis zur Grenze ebenfalls keinen positiven Temperatureffekt. 

Hiernach scheidet auch die Méglichkeit aus, die Ionisation der an- 
geregten Casiumatome durch Sto8e mit anderen Atomen auf Kosten der 
kinetischen Relativenergie zu erklaren. 

Weiterhin wurde die schon oben erwaihnte Méglichkeit untersucht, | 
ob die zu erklirende Ionisation auf der langwelligen Seite der Serien- 
konvergenz nicht durch den StoB eines angeregten Atomes mit einem durch 
das elektrische Feld gentigend beschleunigten Elektron hervorgerufen 
wird. Zu diesem Zwecke wurde die zwischen Gliihdraht und Metallzylinder 
liegende Spannung verandert und dabei das Verhalten der Ionisation an 
den langwelligen Seriengliedern (ls—4p und 1s—5>) untersucht, 
wiederum im Vergleich mit der Quecksilberlinie 3181 A. Es ergab sich, 
da, wenn die angelegte Spannung auf das Zwanzigfache gesteigert wurde, 
das Verhaltnis der Ausschlage zu beiden Seiten der Seriengrenze konstant 
blieb. Als Beispiel siehe Tabelle 2. 


Tabelle 2. 
Neer | Ausschlag an den Linien 
Spanning || 15 _ 4p ls—5p | Hg-Linie 31314 
Volt | em em a 
0,02 | 6.6 6,2 | 17,6 
0:42). Sais 3 abe 


Mohler und Boeckner untersuchten auBerdem die Abhangigkeit 
des Effektes von der Zahl der Elektronen, indem sie die Temperatur des 
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Glithdrahtes variierten. Auch hierbei finden sie keine Zunahme der Ionisation 
an den einzelnen Seriengliedern. Es erscheint somit unméglich, diese 
Tonen durch St68e zwischen Elektronen und angeregten Atomen zu erkliren. 


Weiter wurde gepriift, ob trotz der obon erwahnten Bedenken die 
ultrarote Strahlung des Gliihdrahtes in Frage kame. Diese Priifung wurde 
-in der Weise ausgefiihrt, daB man in ein Gefi8, in welches man nicht nur 
von vorn, sondern durch ein zweites Fenster im Metallzylinder auch von 
der Seite einstrahlen konnte, ein breites Band von ultraroten Frequenzen 
einfallen lieB. Hierzu diente eine zweite Wolframpunktlampe, deren sicht- 
bares und ultraviolettes Licht durch eine Quarzplatte, auf welche Selen 
aufgedampft war, absorbiert wurde. Das so in das GefaB gelangende Licht 
hatte die Wellenlangen von 8000 bis 80000 A, d.h. es lag etwa zwischen 
1,5 und 0,5 Volt. Trotzdem die einfallende Intensitat ein Vielfaches der 
vom Glithdraht emittierten betrug, war keine Zunahme der Ionisation 
an den langwelligen Seriengliedern zu finden bei dieser zusatzlichen ultra- 
roten Strahlung. Es kommt also, wie zu erwarten war, die Ionisation der 
angeregten Casiumatome nicht durch eine zweite Absorption ultraroter 
Strahlen zustande. 

SchlieBlich gehen wir noch ein auf die Moglichkeit, da ein angeregtes 
Atom an den Metallteilen des GefaBes ionisiert wird. Obgleich in der 
Kinleitung auch hiergegen schon Bedenken erhoben wurden, soll diese 
Moglichkeit hier noch etwas naher diskutiert und die Versuche angegeben 
werden, die den Gegenbeweis gegen diese Erklarung des zu untersuchenden 
Prozesses erbringen. Untersuchungen von Langmuir und Kingdon 
(siehe Anm.*, §. 420) zeigten, da Casium, das von einer Wolframflache 
' verdampft, diese Wolframflache zum groBten Teil als Ionen verlaBt, und 
zwar betragt das Verhaltnis von Ionen zu normalen Atomen 


ae } 
nN 


wobei F die Faradaysche Zahl bedeutet, J die Ionisierungsarbeit des 
Atoms und w- die Elektronenaustrittsarbeit der heifen Metallfliche. Da 
in unserem Falle die Ionisierungsarbeit sehr klein ist (bei der blauen 
Gasiumlinie betragt sie 1,2 Volt), die Grobe wy andererseits zwischen dem 
y~ fir Nickel, das als Anodenmaterial verwandt wurde, und dem w- des 
darauf befindlichen Oasiums, in den Grenzfaillen also zwischen etwa 4,4 
und 1,38 Volt liegen muB, so kénnte es sein, daB die auf die Metallflache 
des Zylinders auftreffenden angeregten Atome alle ionisiert wiirden, und 
ein Teil davon kénnte die Metallwand wieder verlassen und in das Gebiet 
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der Raumladung gelangen. Der gleiche Prozef konnte auch direkt am 
Glithdraht stattfinden. Es schien also angebracht, genauer zu untersuchen, 
an welcher Stelle des GefaBes die zur Wirkung gelangenden Ionen ent- 
stehen. Sollte der ProzeB nach oben stehender Vermutung an den Metall- 
flachen stattfinden, so miiBte er verschwinden, wenn man das einstrahlende 
Licht ohne Beriihrung von Metallteilen einfallen lieBe. Bei einer Lebens- 
dauer von etwa 107-8 sec der angeregten Atome und einer Geschwindigkeit 
derselben von 300m pro Sekunde kénnten nur die in-emer Kntfernung 
von 8: 10~4cm oder weniger von Metallwanden angeregten Atome ionisiert 
werden. Daher wurde einerseits in den Metallzylinder ein Schlitz gemacht, 
so daB man die Entfernung zwischen einfallendem Lichtstrahl und Glih- 
draht variieren konnte. Hierbei wurde festgestellt, dab bei VergroBerung 
dieses Abstandes der Ionisationseffekt nur sehr langsam abnahm und erst 
in etwa 4cm Entfernung vom Gliihdraht unmeBbar wurde. D.h. die 
Tonen werden nicht am Gliihdraht gebildet. Ferner wurde bei emem anderen 
GefaB der Nickelzylinder vorn und hinten ganz offen gelassen, so daB es 
méglich war, emen parallelen Lichtstrahl ohne Berthrung von Metall- 
wanden durch den Zylinder hindurchzuschicken. Auch hierbei ergab sich 
eine deutliche lonisation auf der langwelligen Seite der Seriengrenze. 
Daraus folgt, daB die Ionisation angeregter Atome durch Auftreffen auf 
Metalloberflachen nicht fiir den Effekt mafgebend ist, vielmehr muBb die 
Ionisation durch S$téBe irgendwelcher Art im Innenraum des Gefafes 
erfolgen. 

Als letzte zu diskutierende Méglichkeit zur Deutung der zu unter- 
suchenden Frage bleibt der von Franck vermutete ProzeB, nach dem 
ein angeregtes Casiumatom mit einem normalen zusammenstéBt, wobei 
ein Molekiilion gebildet wird, d. h. es soll die Reaktion Cs* + Cs = Cst + 
stattfinden. Um dies zu beweisen, wurden in erster Linie Druckmessungen 
vorgenommen, denn da einerseits die Zahl der angeregten Atome mit dem 
Druck zunimmt, andererseits aber auch die Zahl der Atome iiberhaupt, 
muf die Ionisation auf der langwelligen Seite der Seriengrenze bedeutend 
starker vom Druck abhiingen, als die Ionisation beim Hinstrahlen der 
Quecksilberlinie 3181 A, da hier die Zahl der gebildeten Ionen nur direkt 
mit der Zahl der absorbierten Quanten zunimmt. Es ist von vornherein 
zu erwarten, daB dies verschiedene Verhalten zu beiden Seiten der Serien- 
grenze besonders auffallig sein muB, zu um so tieferen Seriengliedern man 
iibergeht, da anzunehmen ist, da bei tieferen Seriengliedern die Wirkungs- 
querschnitte kleiner sind und somit auch die Méglichkeit, daB auch bei 
den tieferen Drucken schon alle angeregten Atome innerhalb der Lebens- 
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dauer zusammenstoBen. Fig. 3 zeigt Messungen, die an der Linie 1 s — 4 p 
3888 A ausgefiihrt wurden, und gibt zum Vergleich die Kurve, die unter 
den gleichen Raumladungsbedingungen beim Hinstrahlen der Quecksilber- 
Iinie erhalten wurde. Hierzu ist zweierlei zu bemerken: Erstens ist die 
Absorption der Linie 3888 A schon so stark, da8 bei diesen Drucken die 
“Lahl der angeregten Atome schon nicht mehr proportional mit dem Druck 
zumimmt, waihrend dies bei der viel schwacher absorbierten Quecksilber- 
linie noch der Fall ist, d.h. die Kurve der Linie 8888 A wiirde noch steiler 
verlaufen, wenn die absorbierte Lichtmenge dem Druck proportional 
ware. Der zweite Punkt betrifft die Kurvenform. Man mu8 von vornherein 


fA 
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darauf verzichten, sie genau deuten zu wollen, da bei Variation des Druckes 
eine komplizierte Abhangigkeit des Gesamteffektes zu erwarten ist. So 
andert sich z. B. mit steigendem Druck wegen der Warmeableitung die 
Temperatur des Gliihdrahtes und damit die Elektronenemission. Will 
man den Elektronenstrom konstant halten, so mu der Draht starker 
geheizt werden. Damit steigt das Potentialgefalle am Gliihdraht, was 
wiederum die Raumladungsbedingungen verandert. Naturgemaf ist der 
Effekt am starksten beeinfluBbar durch Veranderung der Raumladungs- 
bedingungen unter den Umstianden, unter denen die Empfindlichkeit zum 
Nachweis positiver Ionen am grdBten ist. Trotzdem ist es berechtigt, die 
erdBere Steilheit der mit dem Serienglied 1 s — 4 p aufgenommenen Kurve 
gegeniiber derjenigen, die mit dem Licht der Quecksilberlinie 3181 A 
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unter gleichen Bedingungen erhalten wurde, als starke Stiitze der Fra nek- 
schen Hypothese zu betrachten. Beriicksichtigt man den obigen Nachweis, 
daB der Effekt nicht durch Verwendung der kinetischen Energie der 
StoBpartner entsteht, so ist sichergestellt, daB allein die Zahl der Zu- 
sammenstdBe der angeregten Atome mit anderen Atomen eine Verstarkung 
des Effekts gibt, wie es die genannte Hypothese erwarten lift. Mohler 
und Boeckner ziehen aus ihren ausfiihrlichen Druckmessungen dieselbe 


Folgerung. Ihre Resultate gehen in einem wichtigen Punkt tiber die in 


dieser Arbeit ermittelten hinaus. Sie bestimmen naémlich quantitativ 


sowohl die Absorption der Quecksilberlinie 3181 A, wie auch die Absorption | 


der Casiumlinie 1s— 4p. Hierbei benutzen sie den Kunstgriff, zur An- 
regung von 1 s—4~» eine Heliumlinie 4 = 3888 A zu verwenden, die bei 
den verwandten Drucken schon geniigend genau mit der Casiumlinie zu- 


sammenfallt. Eine analoge Messung mit dem in unserem Falle benutzten — 


Ausschnitt aus dem kontinuierlichen Spektrum, das der Monochromator 
liefert, fihrt nicht zum Ziel. Die Absorptionslinie ist zu schmal, um einen 
mit geniigender Sicherheit meBbaren Anteil des vom Monochromator 
durchgelassenen Lichtes aufzunehmen. 

Somit kann man sagen, daB nach AusschluB der tibrigen Hypothesen 
nur die Annahme der Reaktion Cs* + Cs = Cst +e mit den Resultaten 
der Versuche im Hinklang steht, da es aber erwiinscht sein muBbte, die 
letztere Hypothese noch durch andersartige Experimente zu priifen. 

Eine Méglichkeit hierfiir bot die Tatsache, daB es gelang, auch durch 
intensive Einstrahlung der ultraroten Casiumlinie 1s—2p, 8521 A eine 
Ionisation nachzuweisen. (Die Linie 1s—2p, 8943 A wird bei dieser 
Ionisation nur eine untergeordnete Rolle spielen, da einerseits ihr Anregungs- 
energiebetrag geringer ist und sie andererseits auch nur eine geringere 
Intensitat besitzt.) Um eine mdéglichst groBe Intensitat des einfallenden 
Lichtes zu erreichen, wurde zu diesem Versuch ein Rotfilter verwandt, 
und zwar eine Quarzplatte, auf die Selen aufeedampft war. Das Filter 
wurde noch gesondert untersucht und einwandfrei gefunden. Spektro- 
gramme ergaben nur im dufersten Rot eine Durchlassigkeit, wahrend das 
ganze sichtbare und ultraviolette Licht ‘quantitativ absorbiert wurde. Da 
das zweite Glied der Absorptionsserie schon im Blauen liegt, so werden 
im durchgelassenen Spektralgebiet nur die Linien 1 s —2 p, und 1s —2 p, 
absorbiert. Bei grober Empfindlichkeit der Anordnung betrugen die so 
meSbaren Ausschlage am Galvanometer mehrere Zentimeter bei einer 
Genauigkeit der Ablesung auf Millimeter. Wahrend, wie schon erwahnt, 
auf der kurzwelligen Seite der Seriengrenze und bei allen anderen Serien- 
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gliedern die Ionisation sehr genau proportional der eingestrahlten Licht- 
menge ist, zeigte die rote Linie im Gegensatz hierzu eine quadratische 
Abhangigkeit von der Intensitat, d.h. die Ionisation erfolgt in diesem 
Falle durch ZusammenstoB zweier angeregter Atome. Da sich die Linie 
in der Nahe des Strahlungsmaximums der Wolframlampe befindet und 
der Absorptionskoeffizient dieser Linie auBerordentlich hoch ist, ist die 
Zahl der angeregten Atome gro® genug, um ZusammenstiBe zwischen 
ihnen mit einer geniigenden Wahrscheinlichkeit stattfinden zu lassen. 
Da die Anregungsenergie der roten Linie 1s—2, 1,45 Volt betrigt, 
stehen beim Sto zweier angeregter Atome 2,9 Volt zur Verfiigung. Die 
Tonisationsarbeit des Atoms betraigt aber 8,87 Volt. Es ist daher unmdglich, 
die durch Hinstrahlen der roten Linie gebildeten Ionen durch Atomionen 
_ zu erklaren. Die einzige Moglichkeit der Erklarung ist vielmehr die, daB 
die Ionenbildung auf folgende Weise vor sich geht: 


Cs* + Cs* = Ost + ¢. 


In Form von Anregungsenergie steht bei dem eben genannten ProzeB 
die doppelte Anregung der Linie 1s —2p,, d.h. 2,9 Volt zur Verfiigung. 
Die Restenergie, die zur Entstehung des molekularen Ions benétigt wird, 
mu praktisch durch die Reaktionswirme gedeckt werden kénnen. Denn 
wenn nur zwei angeregte Atome, die mit einer abnormen Energie zusammen- 
treffen, fahig waren, ein ionisiertes Casiummolekiil zu bilden, so kénnte 
die Ausbeute niemals so grof sein. 

Hs taucht die Frage auf, ob fiir die Reaktion Cs* + Cs* = Ost + e 
die Anregungsenergie der blauen Linie entsprechend 2,7 Volt zusammen 
mit der Reaktionswirme geniigt, um das molekulare Ion zu liefern, oder 
ob bei ihr im Gegensatz zu den héheren Absorptionslinien ein Betrag an 
kinetischer Energie der zusammenstoBenden Partikel hinzugenommen 
werden mu8, um die Reaktion zu erméglichen. In diesem Falle sollte 
fir die Ionisation durch die blaue Linie im Gegensatz der durch die 
héheren Linien erzielten eine Temperaturabhangigkeit bestehen. 


Wenn sie besteht, so erméglicht ihre Messung eine genauere Festlegung 
der bei der Reaktion auftretenden Warmeténung. Aus diesem Grunde 
wurde nochmal sorgfaltig fiir die Linie 1s—3p eine Temperatur- 
abhangigkeit gesucht und in der Tat beobachtet. Um gut meBbare Aus- 
schlage zu erhalten, wurde auch bei diesen Messungen mit Filtern gearbeitet. 
Zur Verwendung kamen dabei Zeiss-Monochromatfilter G, von denen zwei 
zusammen verwendet wurden, um ganz sicher zu sein, dafi kein kurz- 
welligeres Licht mehr’ in das Versuchsgefi® gelangte. Besondere spektro- 
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graphische Aufnahmen dieses Filter zeigten, da nur ein schmales Band 
in der Umgebung der gewiinschten Linie durchgelassen wurde. Um eine 
moglichst groBe Empfindlichkeit zu erzielen, muBte bei diesen Messungen 
mit verhaltnismaiBig hohen Drucken (0,2 bis 0,4 mm) gearbeitet werden. 
Bei hohen Temperaturen von etwa 450°, wie sie notig waren, um den Effekt 
genau genug messen zu kénnen, wurde das verwendete Duranglas schon 
stark von dem Gasium angegriffen. Daher konnte je ein GefaiB jeweils 
nur zu zwei Messungen benutzt werden. Bei gleichen Dichten wurde 
jeweils eine Messung bei einer Temperatur von etwa 450° und einer solchen 


von etwa 800° gemacht. Der Vergleich mit der kurzwelligen Serienseite | 


ergab dabei ein doppelt so starkes Ansteigen der Ionisation bei der Casium- 
linie im Vergleich zur Hinstrahlung der Quecksilberlinie. 


Tabelle 3. 
Temperatur 3 Ausschlag Verhiiltnis 
des GefiBes des Ansatzrohrs mm fer eee 
f 436 230 4555 79 16 
12] 270 228 4555 5 
| 436 230 3131 57 7 
270 228 3131 8 
{ 430 231 ABB 65 \ 6,5 
ul 295 229 4555 10 y 
| 430 231 3131 270 39 
295 : 229 3131 83 y 
{ 438 232 4555 85 7 
aT 295 230 4555 ie 
| 438 232 | 3131 295 33 
295 23 One 3131 90 | 2 


Die Tabelle 3 gibt die Resultate dreier Paare von Messungen. Die 
Zahlen der letzten Kolonne haben bei jedem Paar etwa das Verhaltnis 1:2. 
Hieraus errechnet sich ein durch kinetische Energie gelieferter zusitzlicher 
Energiebetrag zwischen 0,1 und 0,15 Volt. Wie oben erwahnt, ist es nun 
méglich, unter Benutzung dieser Zahl die Energiebilanz mit guter An- 
naherung zu berechnen. 


Os, ——— SSE Csg, e@ 
Dy D; 
V 
2Cs > Os, Ost, e 
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Wie man aus diesem KreisprozeB leicht sieht, besteht folgende 
Gleichung: 
1D. = J4 = Jim an D;. (1) 


Es bedeuten: D,, die Dissoziationsarbeit des Casiummolekiils, J, die 
Tonisierungsarbeit des Caisiumatoms, J. m “ie lonisierungsarbeit des Molekiils, 
D, die Dissoziationsarbeit des molekularen Ions. In dieser Gleichung 
ist nur J, genau bekannt, wahrend D,, sich nur aus der Reihe der 
Dissoziationsarbeiten der Alkalimetalle Li, = 1,7 Volt, Nay == 0,85 --.0,02) 
K, = 0,58 + 0,18 zu Cs, = 0,8 bis 0,4 Volt abschatzen laBt. Wir brauchen 
somit zur Bestimmung der drei Unbekannten noch zwei weitere Glei- 


chungen. Die zweite Gleichung lautet: 
COs* (mit 4= 45554) 1 Og 40,125 Volt = Cst +e. 


Setzt man fiir die Anregungsenergie den auf Volt umgerechneten Betrag 
von hy der Wellenlinge 4555 A ein, so erhalt man 
Gs + Cs + 2,825 Volt = Cs? + e. (2) 
Ferner gilt 
Gsiq> 0s. =s, = D. 
und 
Cs, +J,, = Osy +e. 
Durch EHinsetzen in Gleichung (2) ergibt sich dann 
D,, —J _, + 2,825 = 0. (3) 


Wenn man in Gleichung (3) den oben grob abgeschatzten Wert von 
D,, = 9,3 bis 0,4 Volt einsetzt, so ergibt sich, daB J,, zwischen 3,1 und 
3,2 Volt liegen mu8. Zur Bestimmung von J,, kann man jedoch auch 
eimme Beobachtung von Mohler und seinen Mitarbeitern benutzen, die 
gefunden haben, daf ein Molekiilabsorptionsspektrum zwischen den 
hdheren Atomlinien bis zur Wellenlinge von etwa 2 = 3880 A vorhanden 
ist, bei dem die Absorptionsakte zur Ionisation des Molektilions fihren. 
Setzen wir das hy der langwelligsten Linie, mit der diese Art der lonisation 
zu erzielen ist, em, so ergibt sich 
Jn = 317 Volt, 


was geniigend gut mit dem oben abgeschitzten Wert tbereinstimmt. 
Unter Benutzung der Gleichungen (1) und (8) ergibt sich dann 

D,, = 9,85 Volt, 

D, = 1,05 Volt. 
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Die erhaltenen Zahlen fiir die Dissoziationsarbeiten sind mit der 
gleichen Unsicherheit behaftet, mit der oben die Ionisierungsarbeit des 
Casiummolekiils festgelegt worden ist. Hine genauere Festlegung des 
Wertes der Dissoziationsarbeit des Casiummolekiils sollte in Analogie zur 
Festlegung der Dissoziationsarbeiten der anderen Alkalimolekile nach den 
optischen Methoden méglich sein. Sobald das geschehen ist, wird man 


durch Hinsetzen dieses Wertes in die obigen Gleichungen genauere Werte . 


auch fiir die Dissoziationsarbeit des Casiummolekiilions und der Ionisierungs- 
arbeit des Molekiils berechnen kénnen. 4Zurzeit wird man die Angaben 
wohl nicht fiir genauer als + 0,2 Volt ansehen dirfen. 


Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. J. Franck, danke ich 
herzlich fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir ihre standige Férderung. 
Ebenso bin ich den Assistenten des Instituts fiir manchen Rat zu groBem 
Dank verpflichtet. 
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| (Mitteilung aus dem Kinstein-Institut, Astrophysikalisches Observatorium, 
Potsdam.) 


Uber Intensitatsmessungen 
in einigen Cd I-Hyperfeinstrukturen im Hinblick auf 
Kernmoment und Isotopenverhaltnis. 


Von H. Schiiler in Potsdam und J. E. Keyston, Nottingham, England, 
zurzeit in Potsdam. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 23. Dezember 1930.) 


Bei dem Cd 1-Triplett *Po,1,. — 7S, (A = 4678, 4800, 5086) haben H. Briick* 
und einer der Verfasser aus dem Hyperfeinstrukturbild auf Cd - [sotopen 
mit den Kernmomenten 0 und '/, geschlossen. Das Experiment ist mit 
dem theoretischen Niveauschema in guter Ubereinstimmung, dagegen be- 
standen bisher in den Intensitaétsangaben der verschiedenen Verfasser Wider- 
spriiche mit der Theorie. Hyperfeinstrukturbilder, die mit einer von einem 
der Verfasser beschriebenen Entladungsréhre** aufgenommen sind, haben nun 
Intensitaétsverhaltnisse ergeben, die mit der Theorie gut iibereinstimmen. Von 
anderen Verfassern angegebene damit in Widerspruch stehende Intensititen 
lassen eine Beeinflussung bestimmter Hyperfeinstrukturterme durch die Ent- 
ladungsbedingungen erkennen, und zwar gehen mit den Intensitaétsanomalien 
Termverschiebungen parallel. — Der Prozentsatz der mit dem Kernmoment 
1 =1/, aufspaltenden Isotopen, bezogen auf die Summe aller Isotopen, be- 
tragt 23%. 


Die Tatsache, daf die Cd I-Hyperfeinstrukturen sich gut durch ein 
Schema darstellen lassen, das die Kernmomente 7 = 0 und 1 = 1/, zugrunde 
leot***, hat die Verfasser veranlaBt, nachzupriifen, wie weit die experi- 
mentell beobachteten Intensitaten mit der Theorie ibereinstimmen****. Hs 
hat sich dabei gezeigt, daB die von den verschiedenen Beobachtern muit- 
geteilten Resultate, die zum Teil in Widerspruch miteinander zu stehen 
scheinen, eine einheitliche plausible Erklarung finden. 

Fir exakte Intensitaétsbestimmungen, die noch nicht vorliegen, es 
handelte sich bisher immer nur um Angaben von geschatzten Intensitaten, 
ist das Cd I-Triplett °P, , . —%S1 (A = 4678, 4800, 5086) in vieler Be- 
ziehung sehr giinstig; trotzdem lassen sich nicht alle Intensitatsverhaltnisse 
eenau bestimmen, weil bei den an und fiir sich schwierigen Intensitits- 


* H. Schiiler u. H. Briick, ZS. f. Phys. 56, 291, 1929. 

** FH. Schiiler, ebenda 59, 149, 1930. 

*** FT, Schiiler u. H. Briick, l.c. 

**** Die Intensititen sind mit Hilfe eines Hartmannschen Mikrophotometers 
ausgewertet unter systematischer Beriicksichtigung des Plattenuntergrundes 
innerhalb der Linien. 
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434 H. Schiiler und J. HE. Keyston, 


werden kénnen. 
In Fig.1 sind die Strukturbilder und Termschemata nach den Be- \ 
funden der Verfasser dargestellt. Die Termaufspaltungen sind durch Ar | 
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in cm—! und die theoretischen Intensitaten, wie sie nach Pauli* fir ge- 
wohnliche Multipletts gelten, durch eingeklammerte Zahlen wiedergegeben. 
4678 (?Py —3S,). Fir das Intensitaétsverhaltms (1,/J,) ergibt sich 
aus folgenden Hinzelwerten 
2,12 
2,10 
2,05 
1,94 
2,04 
2,24 


der Mittelwert OnOSiel 


in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit dem theoretischen Wert 2:1. 


Tabelle 1. | 
| AY 4yv Intensititen 
l a | - | b b — a (384) a | = | b 
Vertis so5 Srete: | 0137 + 0,258 || 0,395 | Dis ee | 1 
Schrammen. . || —0,187| — | 46,260] 0307 | 3 | — | 4 


* W. Pauli, Handbuch der Physik, Bd. XXIII, S. 243. 
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‘Tabelle 1 zeigt, daB die von A.Schrammen* geschatzten Intensititen 
3:1 qualitativ mit unseren Messungen iibereinstimmen. Der Abstand 
der Komponenten b —a, der identisch ist mit der Aufspaltung des 39,- 
Termes, betragt A » = 0,397 (Schrammen) und A vy = 0,395 (Verfasser) . 
Auch andere Autoren, wie McNair, Takamine, Wali-Mohammad**, 
- finden den gleichen Wert, so daB dieses Ay als gesichert anzusehen ist. 
Diese Feststellung ist wichtig im Hinblick auf die beiden anderen Triplett- 
_lnien. 

5086 (?P, — 38),). 
Intensitat ¢ 


Tntensitat q (iehe Fig. 1) = 4,85 


5,10 
5,12 
4,86 


Mittel 4,98: 1. 


Da der theoretische Wert 5:1 ist, so ist die Ubereinstimmung tiberraschend 
gut. Komponente b, die in diesem Mafstab die Intensitat 9 haben soll, 
ist durch die Linie 4 — die von den nicht aufgespaltenen Isotopen her- 
ruhrt — verdeckt. Doch wird sich weiter unten zeigen, da8 auch ihr Wert 
dem theoretischen entsprechen muB8. 


Tabelle 2. 
Av | 4¥ Intensitaten 
a | b | c | c— a(S) a | | Cc 
| 
Werth P= 204. | = O80 |, = | + 0,096 0,396 1 | — nD) 
Schrammen. . || —0,290| — | +0,104 || 0,394 hee 1 


Tabelle 2*** zeigt, daB der von den Verfassern gemessene Wert 
I,:1,= 5:1 von Schrammen zu 1:2 geschatzt wird. Wenn auch 
die Schitzungen von Linienintensitéten sehr ungenau sein kénnen, so ist 
doch die Umkehr eines Intensitaétsverhaltnisses als Schatzungsfehler sehr 
unwahrscheinlich, vielmehr scheint diese Intensitaétsanderung reell zu sein, 
zumal damit eine Verschiebung der Komponenten a und ¢ gegen A ver- 


* A. Schrammen, Ann. d. Phys. 83, 1188, 1927. 
** Siehe Gehrcke, Handbuch der Physikalischen Optik, Bd. 2, Artikel 
Hansen. 

*k* Tn einer theoretischen Arbeit von White (Phys. Rev. 34, 1404, 1929) 
wird der Abstand der Komponenten b—a zu 4v = 0,254 cm! angegeben. 
Da alle experimentellen Arbeiten hohere Werte mitteilen, so liegt offensichtlich 
ein Schreibfehler vor. 

30* 
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bunden ist, denn Komponente ¢ ist, bezogen auf unsere Messungen bei 

Schrammen, um Ay = 0,008 nach Violett verschoben, ebenso wie die iI 
Komponente a, die etwa die gleiche Verschiebung nach Violett, naémlich 
A vy = 0,010 besitzt, so daB der Abstand ¢—a, der hier der 3S,-Aufspaltung || 
entsprechen muB, mit A» = 0,394 den gleichen Wert besitzt, wie die Ver- | 
fasser ihn finden, Av = 0,396; d.h. bei Schrammen ist aufer einer } 
Intensitaétsanomalie eine Verschiebung der Niveaus *P,—3,, und *P,_ 5), 
des aufgespaltenen 3P,-Termes zu beobachten in dem Sinne, dal die | 
3P,-Aufspaltung kleiner wird, wenn die experimentellen Intensitaten von 
den theoretischen abweichen. Da diese Erscheinung kein Zufall ist, zeigen | 
die Befunde an der Linie A = 4800 (siehe weiter unten), wo die gleiche | 
Erscheinung noch deutlicher hervortritt. Die Verfasser glauben diese | 
Beobachtung dadurch deuten zu kénnen, daB die von ihnen benutzte 
Lichtquelle* ein fast stérungsfreres Leuchten der Atome realisiert, wahrend | 
in der Vakuumdampflampe, wie sie von Schrammen und anderen Ver- | 
fassern gebraucht ist, sich bereits Stérungen an den Atomen bemerkbar 
machen, die durch hohen Dampfdruck oder groBe Stromdichte hervor- 
gerufen sein kénnen. 

4800 (®?P, —3S,). Da in diesem Strukturbild (siehe Fig. 1) die Kom- 
ponenten A und b nur einen Abstand A v = 0,060 haben, so ist eine genaue 
Intensitaétsbestimmung auBerordentlich erschwert. Au8er Schrammen 
und den Verfassern hat titberhaupt noch keiner der zahlreichen Beobachter 
die Komponente b bemerkt. Es seien deshalb die gemessenen Werte hier 
nicht angeftihrt, sondern nur die Aussagen gemacht, die als gesichert 
gelten kénnen. 

Die Komponenten a und d haben die gleiche Intensitat (2) und Kom- 
ponente ¢ hat sehr nahe die doppelte Intensitiat (4). 

Komponente 6 ist starker als ¢(4) und kann durchaus die von der 
Theorie verlangte Intensitat (10) besitzen. Es zeigt sich bei dieser 
Triplettlinie, soweit feststellbar, eine zufriedenstellende Ubereinstimmung 
zwischen Experiment und Theorie. 


Tabelle 3. 
| AV 47(8%)| 4v(3S;)|| Intensititen 
oS a | b |—| c | d e—a ||\d—b a|a|—|cla 
Verif. one = 0,283|— 0,062) — |+ 0,114 oe 0,336 || 0,397 || 0,398 || 2 |—|—| 4 | 2 
Schrammen (es 0,266|— 0,060) — oo 0,127 a. 0,337 | 0,393 || 0,397 S| | I 


**Sohullensmlece 
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In Tabelle 3 sind die Resultate von Schrammen und den Verfassern 
zusammengestellt. Wie die Theorie es verlangt, tritt die 3S,-Aufspaltung 
zweimal auf: 1. e—a, 2. d—b; alle Werte sind mit den Beobachtungen 
an den beiden anderen Cd-Linien in Ubereinstimmung. Weiter ist der 
Abstand der Komponenten d und b von der Hauptlinie A bei beiden Beob- 
achtern der gleiche, A» = 0,886; Av = 0,887 und Avy = — 0,062; 
A vy = — 0,060; dagegen sind be- 
zogen auf unsere Messungen die 
Komponenten c und a_ bei 
Schrammen um Av= 0,018 
und Ayvy=0,017 nach Violett 
verschoben, eine Verschiebung, 
die im Hinblick auf die Genauig- 
keit der Messungen sicher reell 
ist. Gleichzeitig zeigt auch das 
Intensitaétsverhaltnis dieser Kom- 
ponenten I,/I, bei Schrammen 


eine Abweichung von unserem 

mit der Theorie tibereinstimmen- | 
den Intensitaétsverhaltnis: Ver- 
fasser I,: I, = 2:1, Schrammen 
2:38. Hin ahnliches Intensitats- 
verhaltnis wie Schrammen geben auch andere Beobachter, die den 
Cd-Vakuumbogen benutzt haben, an*. 


Fig. 2. 


Es scheint also so zu sein, daB der 3S,-Term im wesentlichen un- 
beeinfluBt bleibt, wahrend der *P,-Term, genauer *P, _1),, durch irgend- 
welche Stérungen verschoben wird, und zwar in dem Sinne, daf er sich 
dem *P,_3),-Term infolge der Stérungen nihert (siehe Fig. 2). 

Yu beachten ist, daB es sich sowohl bei 4800 wie bei 5086 nicht um 
den 38,-Term, sondern um den °P-Term, also um den tiefer liegenden 
Term handelt. 

Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment erlaubt nun 
die sichere Feststellung, daB im Gegensatz zu allen bisher untersuchten 
Elementen, Lithium eingeschlossen, die Hyperfeinstrukturterme vom Cd 


* Die Tatsache, daB& beim Cd Intensitatsinderungen verbunden mit syste- 
matischen Verschiebungen der Hyperfeinstrukturlinien festgestellt worden sind, 
eréffnet auch eine Mdglichkeit, die Diskrepanzen zwischen Experiment und 
Theorie beim Lit (siehe H. Schiiler, ZS. f. Phys. 66. 431, 1930) zu verstehen. 
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..verkehrt“ liegen, es entspricht namlich bei den *S,- und ?P, ,-Termen 
dem gréBten f-Wert das tiefste Niveau. 

Wahrend man also im allgemeinen zur Erklarung der Aufspaltung 
der Hyperfeinstrukturtermen den Protonen spin in Betracht ziehen kann*, 
ist man beim Cd gezwungen, entweder eine negative Ladung dafiir ver- 
antwortlich zu machen oder nach anderen Ursachen fiir diese Hrscheinung 
zu suchen. Was die GréBe der Aufspaltungen betrifft, so halten sie sich 
jedenfalls im Rahmen der itblichen Hyperfeinstrukturaufspaltungen. 

Die Intensitatsmessungen erlauben nun noch eine andere Feststellung; 
H. Briick und der eine der Verfasser** haben (siehe Fig. 1) die mit klemnen 
lateinischen Buchstaben bezeichneten Komponenten als zu den ungerad- 
zahligen Isotopen (111, 118) des Cd gehérig betrachtet, wahrend die 
Komponenten A die nicht aufspaltenden geradzahligen Isotopen (110, 112, 
114, 116) darstellen sollen. Wenn diese Auffassung richtig ist, muB bei 


dem untersuchten Triplett das Intensitatsverhaltnis ute T a ae) kon- 
I(at+b+-->) 


stant sein. Im folgenden ist nun nicht das Verhaltnis 


I(a+b---) 
IA+I1I(a+b-+e---) 
Isotopen in Prozenten der Gesamtintensitat aller Isotopen angegeben. 

4678 ergibt aus folgenden Werten 
28,29, 
22,4% 
22,6% 
23,3%, 
24,20/, 


den Mittelwert 23,1%,. 


I(A) 


, d.h. die Intensitat der aufspaltenden 


sondern 


Bei 5086, wo die Komponenten 4 und b (siehe Fig. 1) zusammenfallen, 
laBt sich die Prozentzahl nur berechnen, wenn man fiir b die theoretische 
Intensitét annimmt, was wohl gestattet ist, weil die Komponenten a und ¢ 
nach der Messung den mit der Theorie tibereinstimmenden Wert haben. 
Das Resultat ist folgendes: 

22,20/, 
22,9, 
23,40, 
21,2% 


Mittelwert 22,49. 


* §. Goudsmit, Phys. Rev. 35, 436, 1930. 
** H.Schitler u. H. Briick, l.c. 
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In Anbetracht dessen, da8 zwischen den Komponenten (b — A) und ¢ 
ein erofer Intensitatsunterschied, ungefahr 12:1 besteht, sind die beiden 
Mittelwerte in guter Ubereinstimmung. Auch die Linie 4800, bei der 
Intensitatsmessungen von der gleichen Genauwigkeit wie bei den anderen 
beiden Triplettlinien nicht méglich sind (siehe weiter oben), liefert einen 
Wert sehr nahe an 23%. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daf nach den Experimenten 
die aufspaltende Isotopengruppe beim Cd etwa 23% der Gesamtintensitat 
aller Isotopen betragt. Es ist vielleicht nicht tiberfliissig, zu bemerken, 
da®B der eine der Verfasser* das entsprechende Intensitatsverhaltnis beim 
Hg in Ubereinstimmung mit Aston** zu etwa 80°, gemessen hat. Es 

liegen leider noch keine entsprechenden direkten Isotopenintensitats- 
- messungen beim Cd vor. 

' Wahrend diese Versuche im Gange waren, erschien in der Phys. Rev. 36, 
847, 1930 eine Arbeit von C. L. Albright tiber Hyperfeinstrukturen von 
einigen Cd-Linien. In seinen Experimenten hat der Verfasser die nahe 
der Hauptlinie hegenden Komponenten ¢ bei 5086 und b und c bei 4800 
(siehe Fig.1 unserer Arbeit) nicht beobachtet; dieses riihrt zweifellos 
entweder von einem nicht ausreichenden Auflésungsvermégen seiner spektro- 
skopischen Apparatur oder von einer nicht stérungsfreien Lichtquelle her, 
denn nach unseren Versuchen ist die Existenz dieser Komponenten absolut 
gesichert. Da Albright nicht alle Komponenten beobachtet hat, so kann 
er auch die obenerwihnte Hypothese von Schiller und Brick nicht 
einwandfrei priifen. Andererseits enthalt seine Arbeit einige Irrtiimer, 
z. B. stiitzt er sich bei der Diskussion der Linie 6488 auf falsche Angaben 
von Wood, die bereits von A. Schrammen*** richtiggestellt sind. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei fiir die Uber- 
lassung einer Zeissschen Prismenapparatur gedankt. Hiner der Verfasser 
(Keyston) méchte seinen Dank aussprechen fiir em London University 
Travelling Studentship, welches seine Mitarbeit erméglicht hat. 


* H. Schiller, Die Naturwissensch. 43, 895, 1930. 
** FLW. Aston, Proc. Roy. Soc. London (A) 126, 511, 1927. 
*** A Schrammen, Ann. d. Phys. 87, 651, 1928. 
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Die Leuchtausbeute in Abhangigkeit von der 
Voltgeschwindigkeit der Elektronen und die relativen 
Intensitaten von Cadmium- und Zinklinien bei Anregung | 

durch Elektronenstof *. 
Von Kurt Larché in Halle. 


Mit 31 Abbildungen. (Eingegangen am 14. Dezember 1930.) 


Es wurden die Anregungsfunktionen von 42 Cadmiumlinien und 32 Zinklinien | 
in einem Spannungsintervall von 3,8 bis 500 Volt gemessen. Die Ergebnisse } 
stimmen mit denjenigen von W. Schaffernicht an den Linien des Queck- } 
silbers iiberein. Alle Linien besitzen ein Maximum der Ausbeute, die Linien jj 
von den !S,-Termen besitzen wie die entsprechenden Linien des Quecksilbers — 

zwei Maxima der Ausbeute. Im Gegensatz zum Quecksilber haben beim Cadmium 

und Zink die Linien von den #D,-Termen nur ein Maximum. Das unterschiedliche ~ 
Verhalten dieser Serien wird durch eine Ausnahmestellung des Quecksilbers 

in der Reihe Zn—Cd—Hg erklart. Ferner wurden die relativen Intensitats- 

verhaltnisse der Linien des Cadmium und Zink, deren Anregungsfunktionen 

gleichzeitig gemessen sind, zwischen den Wellenlangen 6500 und 2300 fiir ver- jj 
schiedene Spannungen bestimmt. Es konnten an sieben Tripletts und zwei | 
Funkendubletts die Ornstein-Burgerschen Intensitatsregeln bestatigt werden. 
Kin Zusammenhang zwischen Lebensdauer einer Linie und der Breite ihres 
Anregungsfunktionsmaximums wurde entdeckt und eine Deutung versucht. 
Die doppelten Maxima der Anregungsfunktionen der Linien von den 
18.-Termen werden zwei verschiedenen Lebensdauern dieser Terme zugeschrieben. 


Evnfiihrung. Die elektrischen und optischen Erscheinungen bei Gas- 
entladungen fiihrten zu einem genaueren Studium der Wechselwirkungen 
zwischen Gasatomen und langsamen Elektronen. Die Vorginge in einer 
Gasentladung zeigten sich nicht allen von der Temperatur und dem Druck 
des Gases, von der Stromdichte, sondern auch von der Geschwindigkeit 
der Hlektronen abhangig. Man fand dabei, daB einerseits der Wirkungs- 
querschnitt der Atome gegeniiber Hlektronen und andererseits die Intensitat 
einer Spektrallinie bei Anregung durch Elektronensto8 sich stark mit der 
Geschwindigkeit der Elektronen anderten. Die Abhangigkeit der Intensitiat 
einer Spektrallinie von der Geschwindigkeit der Elektronen hatte zuerst 
R. Seeliger** festgestellt, der auch den Begriff der Anregungsfunktion 
fir diese Abhingigkeit einfiihrte. Die ersten Versuche wurden an dem 
Leuchten des negativen Glimmsaumes einer Geisslerentladung, spitere an 
dem Gasleuchten, angeregt durch abgebremste Elektronen, gemacht. An- 


* Hallesche Dissertation. 
** R. Seeliger, Ann. d. Phys. 59, 613, 1919. 
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laBlich einer Diskussion verschiedener Arbeiten weist Seeliger* hin auf die 
Notwendigkeit einer Unterscheidung zwischen der Wahrscheinlichkeit der 
Anregung eines bestimmten Terms, die nach der bekannten Methode von 
Franck und Hertz elektrisch gemessen' werden kann, und der Wahr- 
scheinlichkeit der Emission einer bestimmten Spektrallinie. Die letztere 

ist gleich der Summe aus der ersteren und der Wahrscheinlichkeit der 
Auffiillung des oberen Kombinationsterms der Linie von héheren Termen 
her. Sie ist unter dem Namen ,,optische Anregungsfunktion“ in die Literatur 
eingegangen. 

Zur Messung dieser optischen Anregungsfunktionen werden Hlektronen 
bestimmter Geschwindigkeit in einen feldfreien, mit Gas gefiillten Raum 
hineingeschossen und die von diesem Raum ausgehende Strahlung der 
einzelnen Spektrallinien geeignet gemessen. Die Intensitat, fiir jeden 
Voltwert auf gleiche Gesamtzah] der ZusammenstiBe zwischen Atomen 
und Hlektronen bezogen, gibt, als Funktion der Elektronengeschwindigkeit 
aufgetragen, den Verlauf der Anregungsfunktion an. Bei den veréffentlichten 
Kurven wird dabei die Abhangigkeit des Wirkungsquerschnitts der Atome 
gegenitiber Hlektronen von der Elektronengeschwindigkeit nicht beriick- 
sichtigt. Darauf haben kiirzlch H. Bartels und H. Noack** aufmerksam 
gemacht. 


* R. Seeliger, Phys. ZS. 25, 56, 1924. 

** H. Bartels u. H. Noack, ZS. f. Phys. 64, 465, 1930. H. Bartels und 
H. Noack haben in ihrer Arbeit die von W. Hanle gemessenen Anregungs- 
funktionskurven der Heliumlinien 3388 und 5048 umgezeichnet in der Weise, 
da sie die Intensitéten auf einen konstanten Wirkungsquerschnitt bezogen. 
Dazu haben sie die von Ramsauer gemessene Wirkungsquerschnittskurve des 
Helium benutzt. Es ergab sich eine Kurve fiir 3388 mit einem Maximum bei 
héherer Geschwindigkeit als unkorrigiert und eine Kurve fiir 5048, die nach 
héheren Geschwindigkeiten der Hlektronen hin nicht mehr abfiel, sondern 
parallel der Abszissenachse verlief. Fi alle Linien des He mit anderem Ver- 
lauf der Anregungsfunktionskurven erhilt man bei der gleichen Korrektion 
diesen interessanten, hier zufalligen, wagerechten Verlauf der korrigierten 
Kurve fiir 5048 nicht mehr. Herr Prof. Smekal machte mich freundlicherweise 
darauf aufmerksam, daB fiir jeden Term eines Atoms ein besonderer Wirkungs- 
querschnitt des Atoms gegeniiber anregenden Elektronen anzusetzen ist, derart, 
da8B sich aus der Summe aller dieser einzelnen Wirkungsquerschnitte fiir jede 
Geschwindigkeit der Elektronen der Gesamtwirkungsquerschnitt gegeniiber an- 
regenden Elektronen ergibt, der wieder selbst nur ein Teilwirkungsquerschnitt 
des nach der Methode von Ramsauer gemessenen Wirkungsquerschnitts ist 
(siehe R. Kollath, Ann. d. Phys. 5, 1017, 1930, dort Messung der Teilwirkungs- 
querschnitte bei Stickstoff). Diese einzelnen Wirkungsquerschnitte gegentiber 
Anregung bestimmter Terme andern sich, wie aus dem verschiedenen Verlaut 
der Anregungsfunktionskurven der entsprechenden Linien gefolgert werden 
kann, nicht in gleicher Weise bei Variation der Elektronengeschwindigkeit, so 
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Die ersten Ergebnisse itber den Gang der Leuchtausbeute mit der 
Geschwindigkeit der Elektronen zeigten wohl, daf fiir jede Linie diese 
bei einer bestimmten Voltgeschwindigkeit, von Seeliger Optimalgeschwin- 
digkeit genannt, ein Maximum: besitzt, aber die Resultate waren durch 
kumulative Effekte wegen Anwendung zu hoher Dampfdrucke und durch 
Raumladungen stark verfalscht. Im Halleschen Institut sind daher von 
W. Hanle* und von W. Schaffernicht** sorgfaltige systematische Ver- 
suche iiber den Hinflu8 des Dampfdruckes und der Stromdichte auf die 
Gestalt der Anregungsfunktion gemacht und dabei eine brauchbare Versuchs- 


anordnung ausgearbeitet worden. Hanle bestimmte dann den genauen — | 


Verlauf einer Reihe von Anregungsfunktionen von Linien bei Helium und 
Neon, Schaffernicht maf sehr genau die Anregungsfunktionen einer 
eroBen Anzahl von Linien des Quecksilbers. Das Ziel dieser Arbeit war 
nun, insbesondere die Ergebnisse von Schaffernicht bei Hg durch 
Messung der Anregungsfunktionen der Linien der verwandten HKlemente 
derselben Spalte des periodischen Systems, Cadmium und Zink, zu ver- 
vollstandigen. 

Ferner sollten zu den bisherigen zahlreichen Messungen der Anregungs- 
funktion einer Triplettresonanzlinie, die an der bekannten Hg-Linie A 2537 
durch W.Hanle, P.Bricout, D.R. White, W.D.Crozier und 
FI. C. Ostensen*** gemacht worden sind, die Messungen der Anregungs- 
funktionen der entsprechenden Resonanzlinien des Zn, 3076, und der beiden 
Resonanzlinien des Cd, 2361 und 2288, hinzugefiigt werden. Besonders 
von Interesse war der Vergleich der Anregungsfunktionen von zwei Resonanz- 
hnien desselben Elements. 

W.Hanle und W.Schaffernicht haben gezeigt, daB die Gestalt 
der Anregungsfunktion sich nach dem oberen Term der Kobmination 
richtet, da daher Linien von verschiedenen oberen Termen verschiedene 
Formen der Anregungsfunktionen besitzen. Nur Linien, die vom gleichen 
Niveau ausgehen, haben identische Anregungsfunktionen. Schaffernicht 
konnte mit Hilfe dieses Ergebnisses einen Teil der Unterschiede zwischen 
den Resultaten verschiedener Autoren bei Bestimmung des Intensitats- 


da, um die wirkliche ,,optische Ausbeutefunktion‘‘ zu erhalten, der nach der 
Methode von Ramsauer gemessene Wirkungsquerschnitt nicht ohne weiteres 
zur Korrektion der Anregungsfunktionskurve einer beliebig herausgegriffenen 
Linie desselben Elements benutzt werden darf. 

* W. Hanle, ZS. f. Phys. 56, 94, 1929; 65, 512, 1930. 

** W.Schaffernicht, ZS. f. Phys. 62, 106, 1930. 


*** F1.C. Ostensen, Phys. Rev. 34. 1352, 1929 (dort die Literaturangaben ~ 
iiber die fritheren Arbeiten). 
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verhaltnisses von Spektrallinien aufkliren. Die Intensititsverhiltnisse 
von Linien, die von verschiedenen oberen Zustinden ausgehen, miissen 
offenkundig von der angewandten Voltgeschwindigkeit der Elektronen ab- 
hangen. Besonders bei geringen Voltgeschwindigkeiten, wie es der Fall 
bei der meistens angewandten Geisslerentladung ist, kénnen sehr groBe 
Unterschiede auftreten. Die genaue Giiltigkeit der Ornstein- Burgerschen 
Intensitatsregeln fiir Multipletts ist aber nur fiir solche Linien zu erwarten, 
deren Intensitatsverhaltnisse von der Spannung unabhangig sind, also fiir 
Linien vom gleichen oberen Term. 

Im zweiten Teil der Arbeit wurden die relativen Intensititen der 


_ Linien von Zn und Cd bei Anregung des ElektronenstoBes, besonders der 
_ Linien eines Tripletts, bestimmt. 


HlektronenstoBversuche im Cd- und Zn-Dampf sind bisher nur zur 
Festlegung der Anregungsspannungen der Spektrallinien als Priifung der 
Bohrschen Theorie gemacht (Literatur bei J. Franck und P. Jordan, 
Anregung von Quantenspriingen durch StéBe, 8. 184ff., 1926). Da es dabei 
darauf ankam, die kleinste Elektronengeschwindigkeit zu bestimmen, bei 
der noch ein Leuchten der betreffenden Spektrallinie auftritt, so wahlte 
man den Druck des Gases, Feldstarke und Stromdichte so, daB eine méglichst 
erobe Lichtstarke entstand. Man heb méglichst alle Elektronen Quanten- 
spriinge anregen und erhielt daher Intensitaétswerte, die den Verlauf der 
Ausbeute in dem Gebiet oberhalb der Anregungsspannung keineswegs richtig 
wiedergaben. Die Loésung der gestellten Aufgaben erforderte also eine 
Reduzierung von Dampfdruck und Stromdichte und die Anwendung be- 
sonderer Schaltungen, um sauberste Versuchsbedingungen zu erhalten. 

Versuchsanordnung. Die experimentelle Anordnung war der nach- 
gebildet, die W. Hanle (1. c.) und dann W. Schaffernicht (1. c.) bei den 
Messungen der Anregungsfunktionen von He- und Hg-Linien ausgearbeitet 
haben. Die Elektronen lieferte eine Aquipotentialoxydkathode nach 
G. Hertz, die aus einem mit Bariumazid bedeckten Nickelblattchen K von 
3-3mm? Flache bestand, das auf einem Wolframdraht aufgeschweift war 
(siehe Fig. 1 und 2). Der Heizstrom, der sehr konstant bleiben mubte, wurde 
einer groBen Akkumulatorenbatterie HB von 20 Volt und 250 Amp.-Std. 
Kapazitat entnommen. Der Widerstand RW gestattete ee feine Regu- 
lierung des Heizstroms zum Einstellen der gewiinschten Elektronenstrom- 
dichte. Das erste Gitter G, erhielt von einer Akkumulatorenbatterie B, ein 
beschleunigendes Potential von 80 bis 60 Volt gegen die Kathode. In den 
Stromkreis waren ein Sicherheitswiderstand SW zum Schutz gegen Kurz- 
schluB und ein Milliamperemeter geschaltet. Das zweite Gitter G, bekam 
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Spannung von dem Spannungsteiler S7, der parallel zu einer zweiten | 
Akkumulatorenbatterie.P, lag. Mit diesem Gitter wurde durch Reguheren | 
des Spannungsverteilers. ue Geschwindigkeit der Hlektronen bis auf die ge- | 
wiinschte Voltgeschwinc?, keit entweder abgebremst oder weiter beschleunigt. | 
Die resultierende Spanr ng, die die Elektronen durchlaufen haben, wurde | 
an einem Siemens-Pré ionsvoltmeter V abgelesen. Der feldfreie Beob- 
achtungsraum befand h zwischen Gitter G, und der Anode A, die derart 4 
ausgebildet war, da8 imtliche Elektronen durch eine Offnung in den | 
sonst geschlossenen, w t Drahtnetzen gefiillten Kasten gelangen muBten, | 
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und so am Zuriickdiffundieren in den feldfreien Raum verhindert wurden. 
Durch diese Anordnung werden die reflektierenden und sekundar aus- 
gelésten Hlektronen zum grofen Teil unschaédlich gemacht, was besonders 
bei hohen Geschwindigkeiten der Primarelektronen wichtig ist. Der Strom 
durch den feldfreien Raum wurde durch das Galvanometer G gemesgsen. 
Die Elektroden bestanden alle aus Nickelblech. Der mechanische Aufbau 
war gegen den im Halleschen Institut sonst tiblichen etwas gedindert und 
entsprach etwa dem von W. Hanle bei der Messung der Anregunesfunktion 
der Linie 2537 beschriebenen*. Da das ganze ElektronenstoBrohr sich 
dauernd in einem elektrisch geheitzen Ofen befinden muBte, wurde das 
Quarzverbundstiick QV mit dem Quarzfenster F zur Beobachtung ultra- 


* W. Hanle, ZS. f. Phys. 54, 848, 1929. 
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violetter Linien in die Rohrachse gelegt und das Beobachtungsfenster am 
Ofen an einer Stirnseite desselben angebracht. Mlle Blektroden waren in 
emem Nickelkastchem (siehe Fig. 2) untergebrac. das mit dem Gitter G, 
verbunden war. Gegeniiber dem Quarzfenster } »efand sich eine Offnung 
von 5mm Durchmesser zur Beobachtung des ;euchtens. Durch das 


-Gitter G,, das meistens eine Bohrung von 2 mm } .rchmesser mit dariiber- 


gelegtem Nickelnetz zum Durchtritt der Elektron, . begaB, und durch das 
dubere Kastchen wurde der Raum, in dem die Ele: ronen erzeugt wurden, 
allseitig geschlossen, so da keine unerwiinschten ‘Hlektronen in den feld- 
freien Raum und zur Anode vagabundieren konuten. Die Zuleitungen 
zur Kathode, zum ersten Gitter und zur Anode» fihrten, durch aut- 
geschmolzene Glasisolierungen J geschiitzt, durch Bohrungen in den Wanden 
des Nickelkéstchens. Das Kastchen selbst war mittels einer Schelle auf 
das Glasrohr R gesetzt, alle Zuleitungen waren an Nickelklemmen gefiihrt, 
die mittels Schellen S am Glasrohr R befestigt waren. Dadurch konnten 
jederzeit einzelne Elektroden ausgewechselt und der Bariumbelag auf dem 


Kathodenblattchen erneuert werden. Die Heizleitungen waren wegen der 

thermischen Ausdehnung beim Stromdurchgang nochmals durch Hin- 

schmelzen in den Glassporn Sp gesichert. 

Das Glasrohr R, das den ganzen Aufbau trug, war angeschmolzen 

an einen Gliihlampensockel mit vier starken Drahtdurchftihrungen (Fig. 3). 

Als Fiihrung fiir den Sockel saB eine Glaskugel daran, die zwei weitere 

Drahtdurchfiihrungen besaf. Die Kugel war mittels eines Dewarstiickes 
mit dem auBeren Rohr von 60mm Durchmesser verbunden. An der 

Stelle A wurde das Rohr aufgeschnitten, wenn eine Erneuerung der Oxyd- 

kathode oder eine Aufbaudnderung nétig waren. An derselben Seite, dicht 

am Rohrende befand sich der Stutzen, der zur Hochvakuumpumpe P 
fiihrte. Er hatte zwei kapillare Verengungen an der Stelle K. Hs hatte sich 
notwendig gezeigt das Rohr dauernd an der arbeitenden Hg-Diffusions- 
pumpe zu belassen. Das Cd oder Zn, das sich an dem von der Pumpe ab- 
gewandten Ende, an der kaltesten Stelle O des Rohres befand, erfillte 
das ganze Rohr bei entsprechend hoher Temperatur mit Dampf von ge- 
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niigend konstantem Druck. Denn am Herausdestillieren hinderte sowohl 
der enge Spalt zwischen Fithrungskugel und auBerem Rohr als auch diet 
Kapillaren K, wobei beide Stellen sich im Ofen an Orten mit héhereri 
Temperatur als die der Stelle O befanden. Es gelangte so aus dem Rohr ; 
sehr wenig Metall, und der Dampfdruck am Orte des Elektronenstrahis: 
war durch die Temperatur der Stelle O gut definiert. Das Rohr hatte eimes 
gesamte Lange von 54cm. Die Temperatur der Stelle O wurde durehi 
ein geeichtes Thermometer, das am Glase anlag, gemessen. Der Ofen war 
umkleidet mit einer Schicht dicker Schamottesteime zur Isolation und zur 
VergréBerung der Warmekapazitaét. Der Nachteil des langeren Anheizens 
muBte in Kauf genommen werden. Zwischen Rohr und Pumpe befand 
sich eine Ausfriertasche. Bei jeder MeBreihe wurde diese mit fliissigen 
Luft gekiihlt, um Hg-Dampf fernzuhalten. 

Nach Erneuerung emer Oxydkathode wurde das Rohr unter standigews 
Pumpen mehrere Stunden auf 420° C gehalten. Wahrend dann die Tempe- 


ratur langsam erniedrigt wurde, wurde gleichzeitig die Oxydkathode durchi 
starkes Gliihen und Entnahme eines hohen Elektronenstroms iiberbelastet. 
um spatere Konstanz der Emission zu erhalten. 

Der Heizstrom des elektrischen Ofens wurde in den meisten Fallen 
emer 120 Volt-Akkumulatorenbatterie hoher Kapazitét entnommen, so dai 
die Temperaturschwankung im Ofen wahrend einer drei- bis zehnstiindigen 
MeBreihe meistens innerhalb eines Grades blieb. Die Temperatur wurde: 
am Anfang und Ende jeder einzelnen Aufnahme abgelesen und das Mittel 
daraus zur Korrektion benutzt. 

Zur Konstanthaltung der Stromdichte im ElektronenstoBrohr, un- 
abhangig von der angelegten Spannung, erwies sich die im Halleschen 
Institut seit langem iibliche Doppelfeldmethode als sehr niitzlich (siehe: 
W.Hanle und W.Schaffernicht (l.c.)]. Die elektrische Anordnung 


bei der Doppelfeldmethode ist ja identisch mit der Anordnung bei der! 


Bestimmung der Hlektronengeschwindigkeitsverteilung aus der Strom-- 


gegenspannungskurve. Bei Variation der Gegenspannung zwischen ersteni! 
und zweitem Gitter andert sich der Elektronenstrom im feldfreien Raum) 
um so weniger, je einheitlcher die Geschwindigkeit der Elektronen zwischen. 
diesen Gittern ist. 

Bringt man das erste Gitter auf eine Spannung, die iiber der Ioni-- 
sierungsspannung des untersuchten Gases liegt, so werden die gebildeten: 
Tonen durch das zweite, die Elektronen abbremsende Gitter beschleunigt' 
und gelangen so in den feldfreien Raum. Hier heben sie einen Teil der: 
unvermeidlichen negativen Raumladung auf, die um so gréfer ist, je geringer: 
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die Geschwindigkeit der Elektronen. Bei Messungen unterhalb der Ioni- 
Slerungsspannung ist die Anwendung der Doppelfeldmethode Bedingung, 
will man nicht mit so geringen Stromdichten arbeiten, daB zu einer spektralen 
Zerlegung die Intensitit des Leuchtens nicht mehr ausreicht. Das Leuchten, 
das von den durch den feldfreien Raum fhegenden Ionen herrihrt, kann 


-man gut sichtbar machen, wenn man nach W. Hanle und B. Quardert 


dem zweiten Gitter eme so hohe negative Spannung gibt, daB kee Elek- 
tronen durchtreten kénnen. Bei Cd ist das Leuchten blau, bei Zn gelb; 
die Farben rithren von den intensiven Funkenlinien 4416 (Cd) und 5894 (Zn) 
her, die beide von den verkehrten 2 *D-Termen ausgehen. Photographisch 


| registriert wurden ferner noch im Ionenleuchten des Cd die Funkenlinien 8536 


und 8250, die beide wieder von einem verkehrten Term ausgehen. Auf 
den ausgewerteten Aufnahmen war die Intensitat des Ionenleuchtens ge- 
ringer als 10° der durch direkten ElektronenstoB erhaltenen Intensitat 
im Maximum der Anregungsfunktion. Uber die Abweichung der relativen 
Intensitaten dieser drei Linien im lJonenleuchten als reinem Wieder- 
vereinigungsleuchten, von denen im ElektronenstoBleuchten soll weiter unten 
berichtet werden. 

Aufnahmen. Die Aufnahmen wurden bei einer Stromdichte von 0,5 
bis 2 mA/cm? im feldfreien Raum und einem Dampfdruck bis 5- 107% mm 
gemacht. Die freie Weglange betrug dabei ein Mehrfaches des gesamten 
Elektronenweges von 10mm, so dai ein zweimaliger StoB desselben 
Blektrons sehr unwahrscheinlich war. Um von der Gesamtemission jedes 
Volumenelements des Stofleuchtens stets den gleichen Bruchteil zur 
Messung zu verwenden, wurde der Elektronenstrahl unscharf auf den Spalt 
des Spektrographen abgebildet. Als Spektrographen wurden benutzt: 

1. ein groer Quarzspektrograph der Firma Carl Leiss}y{ bei einer 
Offnung von 1:15 (Maximum 1:10) und 

2. ein kleiner Glasspektrograph derselben Firma bei einer Offnung 


_von. 1: 20. 


Der Quarzspektrograph hatte eine Dispersion 


fiir 2300 von 6 A/mm 
fiir 5400 von 40 A/mm, 
der Glasspektrograph 
fiir 4300 von 30 A/mm 
fiir 6500 von 180 A/mm. 


+ W. Hanle u. B. Quarder, ZS. f. Phys. 54, 819, 1929. 
++ Dieser Spektralapparat wurde uns freundlicherweise von der Firma 
Carl Leiss geliehen. 
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Im Ultravioletten wurden die Aufnahmen auf Agfa-Extrarapidplatten, im _ 
Sichtbaren auf Ilford Panchromatic-Plats gemacht. Die Belichtungszeiten — 
betrugen zwischen einer und drei’ig Minuten und richteten sich nach der 
Intensitét der zu messenden Linien. Uber eine Belichtungszeit von 
30 Minuten fiir jede Aufnahme wurde nicht hinausgegangen, um bei einer 
Serie von meistens 16 Aufnahmen und einstiindigem Anheizen nicht tiber 
9 bis 10 Stunden Gesamtbeobachtungszeit hinauszukommen. 

Auf jede Platte wurden vor der Aufnahme des ElektronenstoBspektrums — 
Intensitaétsmarken durch eine, ein kontinuierliches Spektrum liefernde 
Wasserstoffentladung und einen Platinstufenabschwacher auf Quarz nach 
Dorgelo aufgedruckt. Die Messungen der Schwarzungen erfolgten mit 


einem lichtelektrischen Photometer. Die Intensitatsmarken lieferten die i 
Schwirzungskurven der Platte fiir jede Wellenlange. Mittels dieser | 
Kurven wurden aus den gemessenen Schwarzungen jeder Linie die relativen 
Intensitaten dieser Linien in Abhangigkeit von der Voltgeschwindigkeit 
der Elektronen bestimmt. 

Die am Voltmeter abgelesene Spannung stimmte mit der wirklichen | 
Voltgeschwindigkeit der Elektronen wegen des Kontaktpotentials zwischer 
Kathode und erstem Gitter und der Temperaturgeschwindigkeit der 
Hlektronen nicht tiberein. Die anzubringende Korrektion ergab sich aus 
der Differenz zwischen der gemessenen Anregungsspannung einer starken 
Linie und der aus dem Termschema bekannten theoretischen. Besonders 
genau konnte visuell das plotzliche Kinsetzen des Leuchtens des sichtbaren — 
Tripletts 2%P,.,,—2%S, beobachtet werden. Das Leuchten ist bei Cd 
griin, wegen der fiir die Empfindlichkeit des Auges giinstigen Lage der 
Linie 5086, bei Zn ist es griinblau. Steigert man die Spannung, so ver- 
starkt sich das Leuchten, bis ungefaéhr 1,5 Volt spater durch Hinsetzen 
der sehr starken Singulettlinien 24P,—31D,, 6488 bei Cd und 6862 
bei Zn, das Leuchten schnell in eine tiefrote Farbe umschlagt. Fiir hohe | 
Spannungen wird das Leuchten des Cd zuerst violett, dann blau, unter dem 
Kinflu8 der starken blauen Funkenlinie 4416, bei Zn gibt die entsprechende | 
gelbe Funkenlinie 5894 dem Leuchten eine rotgelbe Farbe. Weiter unten 
soll an Hand der gemessenen Anregungsfunktionen der drei intensivsten. 
sichtbaren Linien (siehe Fig. 31) die Ursache der Farbianderungen des | 
Leuchtens bei Cd angegeben werden. 

Fig. 4 und 5 zeigen zwei der nach der beschriebenen Methode mit dem: 
Quarzspektrographen hergestellten Spektrogramme. Der Dampfdruck und | 
die Stromdichte waren fiir alle Aufnahmen die gleichen, die Voltgeschwin- : 
digkeiten wurden von 7,8 bis 59 Volt gesteigert. Man sieht deutlich das: 
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aufeinanderfolgende Hinsetzen der verschiedenen Spektrallinien, das An- 
wachsen der Intensitat bis zu einem Maximum und den spateren Abfall, 
der am starksten bei den Triplettlinien ist. Bei den engen Zinktripletts 
sieht man sofort, daB die Anregungsfunktion der Linien eines Tripletts 
gleich ist und daB die langwelligste Linie die intensivste ist, was nach 
der Ornstein-Burgerschen Intensitatsregel auch zu erwarten war. 
Ergebnisse. Die Ergebnisse der Messungen der Anregungsfunktionen der 
Linien des Cd und Zn sind in den Diagrammen Fig. 6 bis 31 dargestellt. Als 
Abszissen sind dabei die Voltgeschwindigkeiten der Elektronen, als Ordinaten 


die gemessenen Intensitaten aufgetragen. Diese sind auf gleiche Strom-_ 


dichte und gleichen Dampfdruck bezogen, wobei aber die Spannungs- 
abhangigkeit des Wirkungsquerschnitts der Atome gegentiber Elektronen 


nicht beriicksichtigt ist. Die Kurven geben also nur die direkte, experi- — 


mentell meBbare Leuchtausbeute in Abhangigkeit von der Geschwindigkeit 
der Klektronen bei unveranderten duferen Versuchsbedingungen an und 
sind mit der optischen Anregungsfunktion nicht ganz identisch. Die 
Ordinaten der einzelnen Linien sind miteinander vergleichbar, da die relativen 
Intensitéten der Linien fiir bestimmte Spannungen besonders gemessen 
wurden, worauf im zweiten Teil der Arbeit noch eingegangen werden soll. 
Die Intensitaéten der starksten Bogenlinien 2 °P, — 23S, sind dabei gleich 
100 gesetzt. Nur die Intensitéten der drei gemessenen Resonanzlinien 
sind wegen der Absorption durch die unangeregten Atome nicht mit den 
Intensitaten der anderen Linien vergleichbar. Die Anregungsfunktions- 
kurven yon Linien emer Serie sid immer in einem Diagramm vereinigt. 
Gezeichnet sind die Kurven fiir insgesamt 74 Linien, davon sind 42 Cd- 
Linien. Zur Bestimmung dieser Kurven wurden 60 Platten ausgewertet. 
Die mitgeteilten Punkte sind die MeBwerte aus den besten Mefreihen. 
Soweit es ging, wurden die Werte fiir ein Diagramm einer einzigen Platte 
entnommen. Die Voltgeschwindigkeit wurde variiert zwischen 8,5 und 
500 Volt. Dabei ergaben sich die Differenzen zwischen Optimalspannung 
und Anregungsspannung der betreffenden Linien zwischen 0,5 Volt bei 
3261, Cd, und mehr als 100 Volt bei den Funkenlinien. 

Bogenlinien. Alle Linien des Triplettsystems besitzen ein steiles 
Maximum gleich hinter der Anregungsspannung. Die Linien des bekannten 
sichtbaren Tripletts 2°P,,)9—23S, sind die intensivsten Linien dieses 
Systems. Das Maximum wird bei den Cd-Linien 1,5 Volt (Fig. 6), bei den 
Zn-Linien 1,8 Volt (Fig. 7) hinter der Anregungsspannung erreicht. Nach 
dem Maximum folgt ein steiler Abfall der Intensititen bis auf den zwélften 
Teil derselben im Maximum bei Cd, bei Zn sogar bis auf den 16. Teil. Von 
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50 Volt an ist der Intensitaétsabfall nur noch gering. Von den weiteren 
Linien derselben Serie wurden bei Cd noch die Tripletts von den 8 3S,- 
und 4 #S,-Niveaus gemessen (Fig. 8). Diese Linien besitzen schon 1,1 Volt 
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hinter der Anregungsspannung maximale Intensitat, der Abfall ist ebenso 
steil wie bei den sichtbaren Linien. Die Maxima der Linien von den héheren 
Yustinden sind gegen diejenigen der tieferen in der Voltskale um den 
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Spannungsbetrag verschoben, um den die spitere Anregung der héheren | 
Linien erfolet. Das gleiche gilt fiir die entsprechenden Linien des Zn (Fig. 9). 
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die gesondert gezeichnet sind. Die drei Linien von gleichem oberen Term 
besitzen vollstindig gleiche Anregungsfunktionskurven, Das Intensitats- 
verhaltmis dieser drei Linien ist also von der Spannung vollkommen un- 
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abhangig und daher besonders zur Priifung der Ornstein-Burgerschen 
Regeln geeignet (siehe zweiter Teil der Arbeit). 

Sehr intensiv sind die Linien von den °D,-Zustanden nach dem 
2°P,-Zustand. Es konnten bei Cd daher sechs Linien dieser Serie gemessen 
werden (Fig. 10). Bei allen liegt die Optimalspannung etwa 2,0 Volt hinter 
der Anregungsspannung. Die Verschiebung der Maxima parallel der Ver- 
schiebung der Anregungsspannungen ist hier besonders deutlich zu erkennen. 

Die geringe Aufspaltung der ®D-Terme des Cd erméglichte mit 
dem benutzten Spektrographen bei engstem Spalt gerade noch eine 
Trennung der Linie 38611 (2°P,—83D,) von 8618 (23P,—83D,) und 
2981 (2 3P, — 48D.) von 2981 (28P, — 48D,). Die Linie 3618 besitzt etwa 
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ein Fiinftel der Intensitat der Linie 3611. Die Linie 2981 vom 4 ?D,-Term 
konnte wegen geringer Schwirzung nicht photometriert werden, ihre 
Intensitat war geringer als der zehnte Teil der Intensitat der benachbarten 
Linie 2981. Der Abfall der Intensitaéten der Linien der Folge 2 ?P,—m 3D, 
erfolgte also schneller als bei der Folge 23P,;—m2D,. Deshalb wurde bei 
den héheren ungetrennten Linien beider Serien der Intensitatsbeitrag durch 
die Linien von den 3D,-Niveaus vernachlassigt. Das gleiche gilt fir das 
Zusammentallen der Linien der Folgen 2 ?P,— m 2D, und 23P,;—m3D,. 
Von der Linie 23P,—4?D, ab wurde die gemessene Intensitat den 
Linien 23P,—m 2D, allein zugeschrieben. Die Linien 2°P,—m*D, 
wurden bei Cd iiberhaupt nicht registriert. Schaffernicht schatzt bei 
He das Verhiltnis der Intensitaéten dieser Linien zu den entsprechenden 
31* 
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der Folge 23P,—m 3D, wie 1: 100. Bei Zn konnten wegen noch geringerer 
Triplettaufspaltung schon die Linien von den 32D,- und 3 3D,-Zustinden 
nach dem 2°P,-Zustand nicht getrennt werden. Fiir diese und fiir die 
Linien 23P, —8 *Do konnte nur die Summe der Anreeungsfunktionen 
gezeichnet werden. 

Fig. 11 zeigt die Anregungsfunktionskurven von vier Linien der 
Serie 2°P, —m 8D, des Zn. Das Maximum liegt etwa 8,5 Volt hinter der 
Anregungsspannung, der Abfall ist etwas flacher als bei Cd. Von 100 Volt 
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an (Fig. 15) ist die Intensitaétsabnahme nur noch gering. Die Linien der 
Folge 2°P,—m3D,, von denen wieder nur vier gemessen wurden, haben 
annihernd gleiche Anregungsfunktionskurven (Fig. 12). Das Maximum 
hegt auch hier erst 4 Volt hinter der Anregungsspannung. 

Kine Abweichung gegen das Verhalten der bisher besprochenen Serien 
zeigt die Serie 23P;—m8D, des Cd (Fig. 18). Die Verschiebung der 
Maxima parallel zu den Anregungsspannungen ist hier bestimmt nicht 
vorhanden. Die sieben gemessenen Linien haben alle das Maximum bei 
10,4 Volt, obwohl die Anregungsspannungen von 7,4 auf 8,7 Volt wachsen. 


a i al 
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Der Anstieg bis zum Maximum ist daher bei den héheren Gliedern der 
Folge viel steiler als bei den tieferen, die Differenz zwischen Optimal- 
spannung und Anregungsspannung fallt von 3,0 Volt bei 3466, 23P,—83D,, 
auf 1,7 Volt bei 2495, 2°P,;—85D,, ab. Trotz der geringen Trennung 
der 3D,- und 3D,-Niveaus bei Cd, verhalten sich doch die Linien der einen 


Serie ganz anders als die Linien der anderen. Die MeBpunkte in den beiden 


Diagrammen Fig.10 und 18 sind derselben Platte entnommen. 


Von den Linien der 3D,-Zustainde, den schwachsten unter den Linien 
der ®)-Folgen, wurden bei Cd und Zn nur je drei gemessen (Fig. 14 und 15). 


66 248-3, 


Bei Cd hegt das Maximum etwa 2 Volt hinter der Anregungsspannung 
die Verschiebung der Maxima ist deutlich zu sehen. Bei Zn betragt die 
Differenz zwischen Optimalspannung und Anregungsspannung etwa 3,5 V olt 
der Anstieg zum Maximum ist hier flacher als bei Cd. 


Alle Triplettlinien des Cd und Zn besitzen den charakteristischen 
Triplettypus der Anregungsfunktionen: steilen Anstieg bis zum kurz hinter 
der Anregungsspannung liegenden Maximum, dann steilen Abfall bis 50 Volt 
und weiteres geringes Absinken der Intensitaten bis 500 Volt. Die Singulett- 
linien haben eine davon abweichende Gestalt der Anregungsfunktions- 
kurven. Die Maxima liegen wohl etwa 4 bis 5 Volt hinter der Anregungs- 
spannung, aber der Abfall nach dem Maximum ist sehr flach und erstreckt 
sich bei Zn bis 200 Volt, bei Cd bis 3800 Volt. 
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Bei Zn sind drei Glieder der Serie 21P,—m14D, gemessen (Fig. 16). 
Die Intensitat steigt hinter der Anregungsspannung steil an bis zu dem 
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etwa 4,8 Volt spater liegenden Maximum. Die Verschiebung der Maxima 
parallel zu den Anregungsspannungen ist deutlich zu sehen. Den Abfall 
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nach hohen Spannungen zeigt Fig.17. Die entsprechenden Anregungs- 
funktionen bei Cd sind fast identisch mit denjenigen bei Zn. Das Maximum 
wird hier 5 Volt hinter der Anregungsspannung erreicht, der Abfall erfolet 
bis 800 Volt (Fig. 18 und 19). 
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Die Anregungsfunktionen der Linien der Serie 241P,—m1Sp zeigen 
als einzige Linien des gesamten Cd- und Zn-Spektrums Anomalien. Dem 
Singulettmaximum bei 18 bis 14 Volt ist ein zweites Maximum vorgelagert, 
das dem Triplettypus entspricht. Die Abweichung der Punkte von dem 
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glatten Verlauf liegt gerade auBerhalb der Fehlergrenze. Der Abfall der 
Intensitaten bei héheren Spannungen erfolgt ebenso flach wie bei den 
anderen Singulettlinien (Fig. 20 und 21). 

Das anomale Verhalten der Linien dieser Serie stimmt vollkommen 
itberein mit dem von Schaffernicht beobachteten Verhalten der Linien 
der gleichen Serie des Hg. Schaffernicht erhalt nach einem steilen 
Triplettmaximum ein ausgepragtes Minimum und dann wieder Anstieg 
mm einem Singulettmaximum bei etwa 80 bis 40 Volt. Da im Falle des 
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Fig. 21. 
Cd und Zn das Singulettmaximum schon bei 18 bis 14 Volt legt, das zeigen 
auch die anderen Singulettlinien, so kann sich ein Minimum zwischen dem 
Triplett- und Singulettmaximum nicht ausbilden und das Triplettmaximum 
erscheint nur als Ausbuchtung. Leider konnten die Linien dieser Serie 
nur bis zur Kombination 21P,— 51S, verfolet werden. Schaffernicht 
konnte auBer diesen noch einige starke Interkombinationslinien zwischen 
den *Sp-Niveaus und dem Triplettsystem angeben und so das anomale 
Verhalten sehr oft verifizieren. Denn im Hg-Spektrum treten neben den 
regularen Kombinationen in jedem System in derselben Intensitat noch 
die Interkombinationslinien zwischen beiden Systemen auf. Wahrend 
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daher Schaffernicht 13 Interkombinationslinien angeben kann, konnte— 
bei Cd nur eine einzige sehr schwache Linie 8500, 23P, —81D, (Fig. 18) 
ausgemessen werden. Bei Zn wurde ttberhaupt keine Interkombinations- 


_linie beobachtet. Nach W. Pauli* kann man das Verhaltnis der Intensititen 


der Interkombinationslinien zu den gewdhnlichen Kombinationslinien an- 
nahernd proportional (4 v/dyv)? setzen. Dabei bedeuten dy den Abstand 
der Singuletthnie vom Schwerpunkt der Tripletts gleicher Azimutal- 
quantenzahl und A y die Aufspaltung der Tripletts selbst. Bei Cd und noch 
viel mehr bei Zn ist die Triplettaufspaltung Ay wesentlich kleiner als dy, 
d.h. (4 v/dA)? wird sehr klein, die Intensitat der Interkombinations- 
hmien verschwindet gegen die der Kombinationslinien. Bei Hg erreicht 
die Triplettaufspaltung Avy gleiche GréBenordnung wie dy, die Inter- 
kombinationslnien sind nicht wesentlich schwacher als die Kombinations- 
linien. Die gleiche GroBenordnung von Av und dy hat nach Pauli eben 
die Folge, daB die gesonderte Stellung des Triplett- und Singulettsystems. 
des Hg nicht mehr vorhanden ist. Pauli nimmt an, daB dieser Umstand 


_ besonders fiir die beiden Termfolgen mit gleichem 7 in beiden Systemen, 


ane 


d.i. der mittlere Triplett-D-Term 3D, und der Singuletterm 1D,, gilt. 
Bei diesen beiden Termen tritt daher beim Quecksilber eine Verschmierung 
in einen Term ein. Das erklart vielleicht die Tatsache, daB Schaffernicht 
hier bei den Linien von den 3),-Niveaus im Triplettsystem eim gleih- 
zeitiges Auftreten von Singulett- und Triplettmaximum beobachtet, wahrend 
bei Zn und besonders bei Cd (siehe Fig. 13) nicht das geringste Anzeichen 
fiir einen Singulettypus vorhanden ist. Die Anomalien bei diesen Linien 
des Hg sind also durch die Ausnahmestellung des Hg in der Reihe Zn — Cd — 
Hg bedingt. Das glewchartige Verhalten der Linien des Zn, Cd, Hg bei den 
Linien von den 1S,-Zusténden (denen im Triplettsystem keine analogen 
3§,-Terme entsprechen) ist daher auf einen Mechanismus zuriickzutiihren, 
der bei allen drei Elementen in gleicher Weise wirksam ist. 

Der Singulettypus der Anregungsfunktion der Interkombinations- 
linie 3500 (23P,—381D,) entspricht der Beobachtung Schaffernichts 
bei Hg, daB die Gestalt der Anregungsfunktion sich nach dem oberen Term 
der Kombination richtet. Die Ergebnisse bei Cd und Zn bestatigen alle 
GesetzmaBigkeiten, die Hanle und Schaffernicht bei He und Hg ge- 
funden haben. Alle Triplettlinien haben steilen Anstieg der Intensitat 
bis zu einem Maximum und schnellen Abfall nach diesem. Die Anregungs- 
funktionskurven der Singulettlinien des Zn und Cd steigen wohl steil an,. 


* W. Pauli, Quantentheorie, Handb. d. Phys. Bd. XIII, S. 252 ft. 
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Tabelle 1. 


| Differenz 4V in Volt 


Ausgangsterm | He iF ai 
il 

38 1,5-=1;6 it 1,8 
3D Vi t6 2,0 3,5 
3Dy 2,0 1,7—3,0 4,0 
3D, 2,0—3,0 OD) 3,5 
ID, || etwa.20 5,0 4.8 
1S || etwa 25 4,5—4,8 4,0—5,6 


Tabelle 2. Bogenlinien des Cd und Zn. 


a RY FSP SS A 


Cadmium Zink 

Rom binaon | Anregungs-| Optimal- | Anregungs- Optimal- 

ek annung = spannung | spannung spannung 

| 

21P,—31D, ||/6438 | 7,3 7 12,0—12,5 || 6362 rere 12,5 
23P,—289) 5086 | 64 | 7/8—= 7,9 |) 48ta 6,6 8,4 
23 P= 226). 48004 648 as 70 472 eG 8,4 
21pP,—238, || 4678 6,4 78— 7.9 || 4680 | 6625 | 8,4 
2?P,—41D, | 4663 8,1 | 12,9—13,4 | 4630 SAc=s ty 13,2 
21P,—418, || 43807 8.3 10,5u.13 | 4298 8,7 11,5 u. 13,9 
PT eV EN | mee an = | 4114 | 8,8 13,5 
21P,—5 1S, || 3982 8,5 | 10,5u.13 3966 8.9 . | 1158, 029 
21P,—61s, || — | <2 a | 3800 9,0 11,5 u. 12,9 
23 P,—3 3D, || 3613 | ee Tl | 3345 Whe bel leet 
2?P,—3 Dz || 3611 | 7,4  9,3—9,5 | 3346 Cea | 11—12 
23P,—33D, || 3466 is a 10,4 | 8303 rer 120-735 
23P,— 33D, || 3468 re ve 9,6 | 3303 Fen 12:0—19.5 
23P,—31D, || 3500 7,3 12,3 ~~ sie Tl en 
23P)—37D, || 3404 7,4 9,6 || 8282 dea HS 
148) —214D, || 3261 3,8 | 4,3 || 8076 4,0 4,9 
23 P,— 339, || 3253 Weg 8,8 || 3072 8,1 9,9 
2°P,— 375; \also aa 8,8 | 3036 8,1 9,9 
2°P)— 3°, BOT | aa 8,8 | 3019 8,1 9,9 
23P,—4°P), || 2981 |. 8.0 10,1 | 2801 8,5 etwa 12 
2%°P,—43D, | 2881 8,0 10,4 | Derr 8,5 TPA P5122 55 
23 P,—43D, || 2837 SOs 10,2 2752 8,5 etwa 12 
23 P4365 Osean te 9,3 || 2718 8,6 10,4 
23P,—43g, || 2775 | 8,2 9,3 || 2684 8,6 10,4 
22Pj— 43s, 2713) 78204 9,3 | 2671 86 °°" 10,4 
25P,— 52 Ds 276s et 10,4 | 2609 8,8 12,0—13,0 
28P,—5 8D, || 2678 St. 10,4 | 2583 8,8  12,0—12,5 
2° Py>—5*D, || — = | pa! || 2570 8.8 | | 120-195 
25p,—5 89, || -— eel = | 2568 8,9 10,7 
25P,—589, |} -— = | “3 2530 SO 10,7 
23P,-—6 5D, || 2661 S6Laiil 10,5 | 2516 a0 Hl 12,0—13,0 
25P,—6 3D, || 2580+. 8,6 | 10,4 | 2492 9,0 12,0—13,0 
23P,—73Dz || 2602 Sa | 10,6 — — | — 
2°P;—7? Dy || 2526 8,7 | 10,4 = = bee 
2%P,—8Ds || 2568 | 8,7 | 10.7 | — a a? 
23P,— 82D, || 2495 | 8.7 10,4 ee am | ie 
118) —24P, || 2288 5.4. \0)) Soe See ie os a, 


Leuchtausbeute in Abhingigkeit von der Voltgeschwindigkeit usw. 461] 


aber der flache Abfall nach dem Maximum entspricht dem Singulettypus 
bei He und Hg. Die Steilheit der Anregungsmaxima der ‘Terme fallt wie 
bei He in der Reihenfolge 38, 3D, 18, 1D. Zum genaueren Vergleich sind 
in der Tabelle 1 die Differenzen AV zwischen Anregungsspannung und 
| Optimalspannung der Serien des Hg, Cd und Zn, ansteigend geordnet, an- 
gegeben: 

Die Verschiebung der Maxima innerhalb einer Serie ist bei Cd und Zn 
ebenso wie bei Hg beobachtet. Keine Verschiebungen zeigen bei Cd und 
Zn die Serien 23P,;—m*D, und 21P,—m1S5, bei Hg die Serie 2*P, 
—m*D,. In der Tabelle 2 sind alle Bogenlinien, deren Anregungsfunktionen 
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ausgemessen und gezeichnet wurden, nach der Wellenlange geordnet, zu- 
- sammengestellt. 

Resonanzlinien. Bei Zn konnte nur die Triplettresonanzlinie 38076, 
| 11S, —23P,, registriert werden. Sie besitzt das schmalste Anregungs- 
maximum aller Zn-Linien (Fig. 22)*. Schon 0,9 Volt hinter der Anregungs- 
spannung wird das Maximum der Ausbeute erreicht. Dann fallt die Aus- 
beute steil herab bis 20 Volt und sinkt dann allmablich weiter ab. Fiir 
150 Volt ist die Intensitat auf den 50. Teil derjenigen im Maximum gesunken. 
Bei Cd konnten zum ersten Male die Anregungsfunktionen zweier Resonanz- 
linien des gleichen Elements gemessen werden. Die Linie 2288 fiihrt nach 


* Die Intensitaten sind in dieser und der nichsten Figur nicht angegeben 
wegen der Absorption dieser Linien durch den unangeregten Dampf. 
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dem Singulettsystem, die Linie 8261 nach dem Triplettsystem. Die Ge- | 
stalt der Anregungsfunktionen beider Linien ist grundverschieden (Fig. 23). | 
3261 besitzt das schmalste, 2288 das breiteste Anregungsmaximum aller 

Cd-Bogenlinien*. Die Kurve der Singulettlinie steigt ziemlich steil von 
der Anregungsspannung an, wird dann nach einigen Volt flacher und er- | 
reicht zwischen 25 und 85 Volt ein Maximum (Fig. 24). Einige zehntel Volt 1 
unterhalb der Ionisierungsspannung besitzt die Kurve eme geringe Ein- — 
buchtung (Fig. 23) mit darauffolgendem steileren Anstieg. Diesen Knick 
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besaBen alle unter verschiedenen Bedingungen gemessenen Kurven dieser 
Linie. DaB das Wiedervereinigungsleuchten gerade bei dieser Linie einen 


* Die endliche Intensitat der Resonanzlinien unterhalb ihrer Anregungs- 
spannungen rithrt von der Fluoreszenzstrahlung im feldfreien Raume her, die 
angeregt wird durch das Leuchten der Resonanzlinien zwischen Kathode und 
zweitem Gitter. Das Leuchten ist hier an der Stelle am gréBten, an der die 
abgebremsten Elektronen gerade die Optimalgeschwindigkeit von 5 Volt bei Zn 
und 4,5 Volt bei Cd besitzen. Diese Stellen riicken bei Erhéhung der End- 
geschwindigkeit der Elektronen immer naher an das zweite Gitter. Die Intensitat 
der Fluoreszenzstrahlung im feldfreien Raum wird daher gréfSer. Erreicht die 
Endgeschwindigkeit der Klektronen gerade die Anregungsspannung der 
Resonanzlinien, so tritt damit die leuchtende Schicht zwischen Kathode 
und zweitem Gitter durch das zweite Gitter in den feldfreien Raum 
ein. Die unerwiinschte Fluoreszenzstrahlung. im feldfreien Raum, angeregt 
durch Strahlung zwischen Kathode und feldfreiem Raum, besteht bei der 
Doppelfeldmethode schon vor der Anregungsspannung der Resonanzlinien, bei 
der Hinfeldmethode erst oberhalb der Anregungsspannung. 
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groben. Intensitatsbeitrag liefert, der sich in einem Wiederanstieg bemerkbar 


macht, ist sehr unwahrscheinlich. Wahrscheinlicher ist eine Uberlagerung 
zwerer Anregungsfunktionskurven, wie bei den Kurven der Serie 
21P,;—m'S,. Das Maximum der ersten Anregungsfunktion wiirde schon 
1 bis 2 Volt hinter der Anregungsspannung liegen. 


Die Anregungsfunktion der Linie 3261 ist fast identisch mit derjenigen 
von 3076, Zn. Nur fallt die Intensitaét von 3261 fiir hdhere Spannungen 
bloB auf den 20. Teil der Intensitét im Maximum. Fig. 24 zeigt die An- 
regungstunktion der drei Linien 3261, 6438 und 2288 in einer grékeren 
Voltskala nebenemander und veranschaulicht die drei verschiedenen Typen 
von Anregungsfunktionen des Cd. Die Intensitaéten der drei Linien sind 


_ hier nicht miteinander vergleichbar. Von 400 Volt an gehen die Kurven 


Pa ers. 


i 


von 8261 und 6488 parallel und die Intensitaét ist auf fast den gleichen 


Kaadmium 


a 
700 200 300 ‘Volt 400 


Bruchteil derjenigen im Maximum gesunken. Die Intensitat von 2288 
sinkt bis 500 Volt nur gering und gleicht damit mehr den Funkenlinien, 
die weiter unten besprochen werden. Unterhalb 20 Volt tiberwiegt die 


_Anregung der Triplettlinien, zwischen 20 und 100 Volt sind die Singulett- 


linien die intensivsten. Nur 2288 ist bis 500 Volt noch nicht auf die 
Halfte der Intensitaét 1m Maximum gesunken. 

Die Anregungsfunktionskurve von 3261 gab Gelegenheit, den Kinflub 
der Geschwindigkeitsverteilungskurve der Hlektronen auf die Gestalt der 
gemessenen Anregungsfunktion zu beobachten. Nachdem durch mehrfache 
Messungen die Gestalt der Anregungsfunktion von 8261 entsprechend der 
Kurve in Fig. 28, sichergestellt schien, wurden nochmals besonders genaue 
Messungen gemacht. Es sollte das Fehlen eines sekundaren Maximums 
erhartet werden. In der kritischen Gegend wurde deshalb die beschleunigende 
Spannung in Stufen von nur 0,1 Volt erhéht. Dabei wurde die Ungenauigkeit 
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der Messung der Spannung, des Stromes im feldfreien Raum und des Dampf- 
drucks innerhalb eines Prozentes gehalten, was bei der sehr intensiven 1 
Resonanzlinie relativ leicht méglich war. Die sorgfaltige Photometrierung \ 
der erhaltenen Photogramme lieferte eine glatte Intensitéitskurve (Fig. 25). 
Uberraschend war aber, daf die Kurve viel schmaler war als die bisher | 
erhaltenen (siehe Fig. 23). Das Maximum liegt schon 0,5 Volt hinter der 
Anregungsspannung. Nach einiger Zeit wurden die Messungen dreima} 
wiederholt und ergaben bei der ersten und zweiten Platte dasselbe Resultat — 
(Fig. 26). Zwischen der zweiten und dritten Aufnahmereihe war durch | 
einen unvorsichtigen StoB an das ElektronenstoBrohr offenbar etwas von 
der emittierenden Schicht von der Oxydkathode abgefallen. Denn der 


Kodmiuiin 
3261 1'Sy-24; 
2 OST =420~ min 
Ne /L.52 Je=2,60 ym 
oH 53 =120 Imm 


Kadmium 
KO 1,27 
7.47 
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y D) 6 Volt 4 G GQ lh # 
Fig. 25. Fig. 26. 


Hmuissionsstrom war nach dem Sto8 plotzlich gesunken, und erst eine 
Erhohung des Heizstroms von 4,5 auf 5,5 Amp. ergab die alte Emission. 
Das Kontaktpotential war von 1,1 bei den beiden ersten Platten auf 0,9 Volt 
gesunken. Gleichzeitig mufte eine starke VergréBerung der Higengeschwin- 
digkeit der Klektronen und damit eine Verbreiterung der Geschwindigkeits- 
verteilungskurve eingetreten sein, denn die resultierende Anregungstunktion 
war viel breiter als die kurz vorher gemessenen (Platte 53 in Fig. 26). Die 
Kigengeschwindigkeiten der Elektronen sind gerade bei Oxydkathoden viel 
groBer als die aus der Maxwellschen Verteilung bei der angewandten 
Gliihtemperatur berechneten*. Die Breite der Elektronengeschwindigkeits- 
kurve wird schon fast von derselben GréBe sein wie die Breite des An- 
regungsfunktionsmaximums. Will man daher den richtigen Verlauf sehr 


* H. Rothe, ZS. f. Phys. 37, 414, 1926. 
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schmaler Anregungsfunktionskurven messen, so darf man zur Anregung 
nur Elektronen méglichst einheitlicher Geschwindigkeit benutzen. Man 
muf daher entweder die bekannte Methode von Ramsauer oder diejenige 
der elektrostatischen Homogenisierung nach H.Léhnert anwenden. 

Funkenlinien. Bei der Aufnahme der Anregungsfunktionen der Funken- 


‘linien des Cd und Zn iiberraschte die groBe Intensitat, mit der emige Linien 


auftraten. Die photographische Platte registrierte bei Cd im Ultravioletten 
in dem Spannungsbereich von 50 Volt bis 500 die Funkenlinien 3250 und 
4416 schon mit guter Schwarzung, obwohl auBer Spuren von 2288 und 
3261 keine der starken Bogenlinien die Platte geschwarzt hatten. Das 


IO 
FunkerWuen aes Link 
yf De Intensitilen von 2558 u.2502 
Sind der Deuthchhelt wegen 
7 verdoppelt 


BH 2 By 2 "Vsyy 


2502 2 p-2°"Syp 
2558 2 fp-2'Syy 


700 200 500 Volt 400 
Fig. 27. 
Leuchten der Atome bei so hohen Voltgeschwindigkeiten der Elektronen 
ist zum grdBten Teil Funkenlinienleuchten. 

Bei Zn, wo die starken Resonanzlinien des Ions in das Gebiet der 
Gelatineabsorption fallen, wurden nur drei Funkenlinien ausgemessen. Die 
weitaus starkste davon ist die Linie, die von einem verkehrten Term aus- 
geht: 5894, 2 eae —2 Dap, - Die Anregungsfunktion besitzt ein flaches 
Maximum bei 85 Volt (Fig. 27). Nach dem Maximum fallt die Intensitat 
etwas ab, bleibt dann aber bis 500 Volt ziemlich konstant. Die viel 
schwacheren Linien des Dubletts 2 *Pai., 1 —) "S152 2558 und 2502, be- 


2 


sitzen gleiche Anregungsfunktionen mit steilem Maximum bei 45 Volt 
(Fig. 27). 

Den gleichen Verlauf der Anregungsfunktionen haben bei Cd die 
Linien desselben Dubletts, 2749 und 25738 (Fig. 28). Hin steiles Maximum 
liegt bei 45 Volt und die Intensitat fallt stark bis 500 Volt ab. 


+ H.Léhner, Ann. d. Phys. 6, 50, 1930. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 67. 39 
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Die anderen Linien des Cd-II-Spektrums besitzen eine Anregungs- 
funktion, die derjenigen von 5894, Zn, gleicht (Fig. 28 und 29). Die starke 
Resonanzlinie 2265, die Linie 2313, 2 oP a3 —3 aD ec und die drei starken 
Linien, die von den beiden verkehrten Termen ausgehen, 3250, 4416 und 
3586 haben ein flaches Maximum zwischen 80 und 90 Volt und flachen 
Abfall der Intensititen bei héheren Spannungen. 

Interessant ist ein Vergleich mit den Ergebnissen von Schaffernicht. 
Schaffernicht findet fiir die Funkenlinien des Hg zwei Typen von An- 
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Fig. 29. 


regungsfunktionen: Den Dublettypus mit steilem Maximum bei 55 Volt, 
diesem entsprechen die Anregungsfunktionen der Linien 2558 und 2502 
des Zn, 2749 und 2578 des Cd, und den Quartettypus mit flachem Maximum 
bei 90 Volt; diesem entsprechen die Anregungsfunktionen der anderen 
Linien des Zn und Cd. Die Ordnung des Hg-II-Spektrums in ein Dublett- 
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und Quartettsystem fiihrten FP. Paschen* und $.M.Naude** in An- 
lehnung an das entsprechende Spektrum des Cu-I und Ag-I durch. Die 
Zn-II- und Cd-II-Spektren haben den analogen Bau wie die Cu-I- und 
Ag-I-Spektren, so dali auch hier wie beim Hg-II-Spektrum ein Quartett- 


system neben dem Dublettsystem existiert. 


Neben der Zeemaneffekt- 


analyse kann nun auch am Verlauf der Anregungsfunktion eine betreffende 


Linie entweder als Dublett- oder als Quartettlinie erkannt werden. 


t 


. 
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Fig. 30. 


-YZuordnung der Linien 3250, 4416 und 3536 zu den Kombinationen zwischen 


zwei anomal tiefen, verkehrten Termen und normalen P-Termen durch 
Y.Takahashi*** wird durch die Ubereinstimmung derAnregungsfunktionen 


Tabelle 3. Funkenlinien des Cd wnd Zn. 


Wellenlinge Anregungsspannung Optimalspannung 
= = = <= = — = j = ee = 
| 2558 \ 9 AB 
Pattie esi ah 2502 sen] ee 
5894 17,2 90 
2749 Ke 
= 45 
2573 Be 
338 |} 18 | 
0 aN 80—90 
yoy | 4416 17,5 
2313 20,0 
2931 24,0 110—130 
2265 14,4 80—90 
: 2815 
2620 
3040 <a 200 
Cat. - 2768 50—60 
2504 
2420. 


* ®.Paschen, Berl. Ber. 1928, S. 536, Nr. 32. 
** SM. Naude, Ann. d. Phys. (5) 3, 1, 1929. 
*** Y. Takahashi, Ann. d. Phys. (5) 3, 27, 1929. 
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dieser Linien mit derjenigen von 5894 des Zn bestatigt. Der Quartett- 
typus der Anregungsfunktion der Resonanzlinie 2265 ist unerklarlich. 


AuBer den erwahnten, schon eingeordneten Linien erschienen im | 
Cd-Spektrum bei hoher Spannung einige Linien, die noch nicht vertermt | 


sind (Fig. 80). Die Linien 2815 und 2620 erscheinen zwischen 50 und 60 Volt 
und besitzen bei 200 Volt ein flaches Maximum. Den gleichen Verlaut 


der Anregungsfunktionen haben noch die nicht gezeichneten Anregungs- — 


funktionen der Linien 8040, 2768, 2504 und 2420. 2420 entspricht viel-— 


leicht der Linie 2419 *D,),-A (8) von Y. Takahashi. Vergleicht man die 


Anregungsfunktionen dieser Linien mit denjenigen der Linien des Hg-II1~ 
nach Schaffernicht, so ist wahrscheinlich, da diese Linien einem — 


Cd-II]-Spektrum angehéren. Die Intensitaiten dieser Linien sind gering. 
Mit einem normal belasteten Rohre geben sie nur minimale Schwarzungen 
auf der Platte. Die Linie 2931 (Fig. 30) ist eme Linie des Cd-II-Spektrums, 
32D —6?P, deren Anregungsspannung 24 Volt betragt. 


Bestummung der relatiwen Intensitdtsverhdltmisse der Lumen des Cd und Zn. — 


Im zweiten Teil der Arbeit wurden die relativen Intensitaten der Linien 
fiir bestimmte Voltgeschwindigkeiten der Elektronen gemessen. Mit Hilfe 
der fiir alle Linien bekannten Anregungsfunktionen kann dann das Inten- 
sitatsverhaltnis der Linien fiir jede Geschwindigkeit der Elektronen an- 
gegeben werden. 

Da die Empfindlichkeit der Platte fiir verschiedene Wellenlangen ganz 
verschieden ist, wurde auf jeder Platte ein Spektrum einer kontinuierlichen 
Lichtquelle mit bekannter Intensitatsverteilung aufgenommen.  Solche 
Lichtquellen, die im Ultravioletten noch geniigend Intensitaét besitzen, 
sind der Kohlebogen und der Unterwasserfunke. Obwohl die spektrale 
Intensitatsverteilung des Unterwasserfunkens sehr giinstig ist, wurde auf 
ihn verzichtet, weil die Intensititsverteilung von den Energieverhaltnissen 
im Kntladungskreis abhangig ist. Hs wurde daher als kontinuierliche 
Lichtquelle der glithende Krater der positiven Kohle eines Kohlebogens 
verwendet. Nach der Vorschrift von F. Patzelt} wurden reine Graphit- 
kohlen und eine Stromdichte von iiber 0,8 Amp./mm? benutzt. Hine enge 
Blende schirmte das Licht der Gasstrecke und der negativen Kohle ab. 
Hine Quarzlinse beleuchtete gleichmaBig den Platinstufenabschwicher auf 
Quarz. Hine weitere Linse, dicht hinter dem Stufenabschwacher, sammelte 
das Licht auf die Linsen eines QuarzfluBspatachromaten, der den Stufen- 
abschwacher auf den Spalt des Spektrographen abbildete. Auf jede Platte 


} F. Patzelt, ZS. f. techn. Phys. 4, 66, 1923. 
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wurden zwei Stufenabschwacheraufnahmen mit gleicher Belichtungszeit, 
aber mit verschiedener Intensitat gemacht. Die Intensitatsabschwachung 
erfolgte durch ein zwischen Bogen und erste Linse in den Strahlengang 
emgeschobenes Nickelnetz. Unter die Stufenabschwacheraufnahmen wurden 
sechs Aufnahmen des ElektronenstoBleuchtens bei verschiedener Spannung 
und Stromdichte gemacht. Dazu war der Spektrograph mit abbildendem 
Achromaten auf einen schwenkbaren Pohlschen Tisch montiert. Nach 
der Aufnahme des Kohlebogens wurde der Tisch so gedreht, da® der Achromat 
den Elektronenstrahl auf den Spalt abbildete. Fiir jede Linie wurden aus 
den am Ort gleicher Wellenlange gemessenen Schwirzungen der Stufen 
der Bogenaufnahme die Schwarzungskurven gezeichnet. Die Intensitat der 
ungeschiwachten Stufe der intensiveren Kohlebogenaufnahme wurde gleich 
der berechneten Intensitat des Kohlebogens fiir die betreffende Wellenlange 
Pesetzt. Die schwarze Temperatur des positiven Kraters wurde nach 
Gatzelt zu 8850° K angenommen. Daraus wurde nach dem Planckschen 
gesetzt die Strahlungsenergie in Abhangigkeit von der Wellenlinge be- 
rechnet. Bei der Zeichnung der Energiekurve als Funktion der Wellen- 
lange muBte aber die wachsende Dispersion des Spektralapparats fir kurz- 
welligeres Licht berticksichtigt werden. Fir die diskreten Linien des 
ElektronenstoBspektrums ist die natirliche Linienbreite viel kleiner als 
die Spaltbreite des Prismenspektrographen und daher die Intensitat der 
Schwirzung auf der photographischen Platte unabhangig von der Dispersion 
des Instruments. Das kontinuierliche Spektrum wird aber durch die 
wachsende Dispersion im Ultravioletten stérker auseinandergezogen als im 
Sichtbaren. Auf ein Flachenelement der photographischen Platte wirkt 
daher im Ultravioletten weniger Strahlungsenergie des Bogens als das 
Plancksche Gesetz angibt. Die Ordinaten der Energiekurve als Funktion 
der Wellenlinge miissen nach dem Ultravioletten hin im Verhaltnis der 
Dispersionen gegeniiber einer festen Ordinate im Roten verkleinert werden. 


_ Es resultiert eine Energiekurve, die nach kiirzeren Wellenlangen hin starker 


abfallt als die unkorrigierte. Die Intensitaten der ungeschwachten Stufe 
jeder Schwarzungskurve wurde gleich den berechneten und korrigierten 
Intensitaiten des Bogens fiir die betreffende Wellenlinge gesetzt. Die aus 
diesen Schwarzungskurven entnommenen Intensitaten der Limien ergaben 
dann die spektrale Intensitatsverteilung fiir die angewandte Elektronen- 
geschwindigkeit. 

Man sieht, daB bei AnschluB an ein kontinuierliches Spektrum die 
kurzwelligeren Linien bei Korrektion durch die Dispersion des Aufnahme 
apparats in geringerer Intensitét anzusetzen sind als ohne Korrektion 
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In der Arbeit von W.Ende* iiber das Intensitaitsverhaltnis der Linien | 
des sichtbaren Tripletts des Hg bei Anregung durch ElektronenstoB ist] 
die Korrektion durch die Dispersion gerade im umgekehrten Sinne an- \ 
gebracht worden, so da die blaue und violette Linie gegentiber der griinen | 
verstirkt wurden. Nach der Berichtigung** des Versehens ergibt sich i 


i Spe PORES MIE ALC ic ool 


5461 4358 4047 
Das Intensitatsverhaltnis dieses Tripletts bei Anregung durch Hlektronen 


| 
stoB war schon vorher durch D. R. White*** gemessen. White a 


als Intensitatsverhaltnis 68:100:80. In neuerer Zeit haben sehr gonad 
L. 8. Ornsteinund J. F.Custers****, ferner W. Hanle und W. Sch e 

nicht} das Intensitiétsverhaltnis dieser drei Linien photoelektrisch ge- 

messen. W.Hanle und Schaffernicht erhalten J54¢,: Ja35g = 82: 100. 
wihrend Ornstein und Custers 66: 100: 46 messen. 

Nach der Ornstein-Burgerschen Intensitatsregel betragen die Uber 
ganeswahrscheinlichkeiten der Linien der Tripletts der scharfen Neben- 
serie von Hg, Cd und Zn 100: 60:20. Bei Linien mit gréBerem Wellen- 
langenunterschied kann man aus dem gemessenen Intensitatsverhaltnis | 
das Verhaltnis der Ubergangswahrscheinlichkeiten auf zwei Arten errechnen. | 
Man dividiert die Intensitaten durch die Frequenz y der Linien, dann er- 
halt man das Verhaltnis der Zahl der Quantenspriinge. Oder man deutet 
die Intensitaétsverhaltnisse korrespondenzmafig als Verhaltnisse der Zahl 
der den einzelnen Linien zugeordneten Oszillatoren, bei weit aufgespaltenen 
Linien strahlen aber diese Oszillatoren im Verhaltnis der vierten Potenz 
ihre eigenen Frequenzen aus. Hine Entscheidung zwischen beiden Korrek- 
tionen kann natiirlich nur bei weit aufgespaltenen Linien gemacht werden. 
Nachdem in letzterZeit mehrfach erst die »*-Korrektion die Ubereinstimmung 
mit der Erwartung brachte, bestitigt besonders das Ergebnis am sichtbaren 
Hg-Triplett die Giiltigkeit dieser Korrektion. Ornstein und Custers 
bringen die y*-Korrektion an dem von ihnen gemessenen Intensitits- 
verhaltnis 66: 100: 46 an und erhalten dann genau das theoretische Ver-— 
haltnis der Ubergangswahrscheinlichkeit 10: 6:2. Im folgenden wird daher 
aus den Ubergangswahrscheinlichkeiten das theoretisch erwartete Intensitats-- 
verhaltnis mittels der »*-Korrektion berechnet und mit dem Experiment 
verglichen. 


* W. Ende, ZS. f. Phys. 56, 503, 1929. 
** Hrscheint demnichst. 
*** D. R. White, Phys. Rev. 28, 1125, 1926. 
**e* T).$. Ornstein u. J.F.Ousters, Proc. Amsterdam 33, 473, 19303 
} W. Hanle u. W. Schaffernicht, Ann. d. Phys. (5) 6, 905, 1980. 
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Es wurden die Intensitatsverhaltnisse von sieben Tripletts und zwei 
Dubletts des Cd und Zn gemessen. 


Fir die Linien des sichtbaren Tripletts 2°P,,)— 23S, ergab sich 
bei Cd das Intensititsverhaltnis aus acht Messungen zu 


Dewtetel ya) ger4. = 100278 © 30, 


Die Ubereinstimmung mit dem theoretisch Erwarteten 100 : 76: 28 ist sehr 
gut. Bei Zn ergab sich aus zehn Messungen 


Ingag tla pl naan = LOO Ge Sy 


Die Ubereinstimmung mit dem erwarteten 100: 65:22 ist nur bei den 


beiden starken Linien gut. 


Fir zwei weitere Tripletts der gleichen Serie des Cd wurde aus sechs 


Messungen erhalten: 


J 3953: 53133: I 3081 


erwartet 


und aus vier Messungen 


Joes: J 2775: Jo713 


erwartet 


= 008 Gs 82h}. 


I 


100 : 70: 25, 


OO Ga 4.05 


== Meas Ae 


Die Intensitat der schwachsten Bogenlinie 2713 fallt aus der guten 


Ubereinstimmung heraus. 


Bei Zn ergab sich 


J 3072: J 3036: I 3019 


erwartet 


= 100: 65: 24, 


== 1002 O33 9 22), 


als Mittel aus folgenden Hinzelmessungen : 


HOOsG 


25,3 


Mittel: 100: 


Oe: 


Bei diesem und den folgenden zwei Tripletts wurde auf eine Vergleichung 
mit dem Kohlebogen verzichtet, weil wegen der geringen Aufspaltung der 
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Tripletts und der giinstigen Lage im mittleren Ultraviolett die Empfind- 
lichkeit der Platte fiir die drei Linien als gleich angenommen werden kann. 
Das héhere Triplett ergab aus sieben Messungen bei verschiedenen 
Spannungen auf einer Platte 
Jo713? Joeea: 2671 = 100: 65: 28, 
erwartet : 
= 100: 63: 22, | 
auf einer anderen Platte war das Verhaltnis der starken Linien 100: 65,2. 
Ungenau war das Intensitatsverhaltnis der zwei schwachen Linien des 
nachsten Tripletts 
Valse ee OO 
erwartet 
= 100: 63. 

Die Funkenspektren von Cd und Zn besitzen Dubletts. Gemessen 
wurden die Intensitatsverhaltnisse der Linien des Dubletts 2 *F si, lp 2 S4),° 
Es ergab sich beim Cd . 

Wong e@loggy = UO) sea 
aus sechs Messungen, erwartet 
== 100) 3 ea, 
Sechs Messungen bei Zn lieferten 
Disa Slevin: ==) WOO) S BS. 
erwartet 
= 100: 54. 

Die drei starken Funkenlinien des Cd, 3250, 83586 und 4416 bilden ein 

zusammengesetztes Dublett. Das Intensitatsverhaltnis ergab sich zu 


Jaar6? J 3536? IS 3250 = 9:2: 10. 


Nach der Ornstein-Burgerschen Intensitatsregel fiir die Linien eines 
zusammengesetzten pd-Dubletts betrigt das Verhaltnis der Ubergangs- 
wahrscheinlichkeiten 

Uasig: Ussse: Useso = 9:1:5. 


Nun sind aber die oberen Terme dieser Kombination ,,verkehrte‘‘ 
Terme, so daf das Verhaltnis lauten muB 6: 4:5. Das theoretische Inten- 
sitatsverhaltnis lautet daher 3,5:5,7:10. Es ergibt sich keine gentigende 
Ubereinstimmung mit dem gemessenen Intensitatsverhiltnis. Setzt man 
das Intensitatsverhaltnis fiir ein ,normales‘ zusammengesetztes Dublett 
an, so wirde das theoretische Intensitaétsverhaltnis lauten: 5:1,4:10. 
Das letztere stimmt nun gut mit dem gemessenen Intensititsverhaltnis 
itberein. Bei direkter Anregung eines zusammengesetzten Dubletts durch 
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Elektronenstof scheinen offenbar die verkehrten oberen Terme sich normal 
za verhalten. 

Das Intensitatsverhaltnis aller anderen noch gemessenen Linien ist 
von der Spannung abhangig. Aus den gezeichneten Anregungsfunktions- 
kurven kann es fiir bestimmte Spannungen entnommen werden. Die 
-Intensitaéten der Linien sind durch den Wert 100 fir die Intensitat der 
starksten Bogenlinie 2 ?P, — 23S, normiert. Die Intensitaten der Resonanz- 
hnien sind nicht angegeben, weil durch Absorption des unerregten Dampfes 
nur ein Teil der emittierten Intensitéten gemessen wurde. Beriicksichtigte 
man diese Absorption, so ergab sich, daB die Resonanzlinien bedeutend 
starker sind als die anderen Bogenlinien. Eine rohe Schatzung zeigte, 

_ daB die Smgulettresonanzlinie 2288 im Maximum etwa vier- bis fiinfmal 
i starker ist als die Triplettresonanzlinie 3261. In nachster Zeit soll eine 


'genaue Bestimmung der relativen Intensititen der Resonanzlinien nach 


O48 grin -rot—violet——blau —— 
Hadmuim 
| 5056 


einer Methode erfolgen, 
bei der die Kenntnis der 
{ GroBe der Absorption 
nicht erforderlich ist. 
Betrachtet man den 
| Intensitaétsabfall inner- 
_halb einer Serie, so fallt 
auf, daB das Verhaltnis 
der Intensititen des 
ersten Ghedes zum zwei- 
ten Glied der scharfen 
Nebenserie des Triplettsystems 25:1 bei Zn und 20:1 bei Cd ist. Bei 
allen anderen Serien ist der Intensititsabfall lange nicht so stark. 
: Mit Hilfe der Anregungsfunktionen und der bekannten Intensitats- 
verhaltnisse der Linien lassen sich die schon erwaéhnten Farben des 
ElektronenstoBleuchtens bei verschiedenen Voltgeschwindigkeiten erklaren. 
In Fig. 81 sind die Anregungsfunktionen der drei intensivsten sichtbaren 
‘Linien des Cd im richtigen Intensitatsverhiltnis gezeichnet. Von 6,4 Volt 
/an, in emem Intervall von 2 Volt, herrscht das grtine Leuchten der 
 Linie 5086, deren Anregungsfunktion Triplettypus besitzt; dann in einem 
Intervall von 20 Volt dominiert die rote Farbe der Linie 6488, deren An- 
regungsfunktion Singulettypus hat; und zum Schlu8 von 380 Volt an wird 
das Leuchten blau durch die Funkenlinie 4416, deren Anregungsfunktion 
typisch ist fiir die starken Funkenlinien. Das Cd-ElektronenstoBleuchten 
eignet sich also hervorragend zur Demonstration der verschiedenen Typen 


30 700 0 Volt 
Fig. 31. 
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von Anregungsfunktionen. Leider ist die Vorftihrung etwas umstiandlich. , | 
da zur Erreichung eines geniigend hohen Dampfdrucks eine Spezialrohre | | 
ohne Schliff und Kittung in einem Ofen auf etwa 220° C gehalten werden mu. ,} 

Die hier gemessenen optischen Anregungsfunktionen geben die Summe)} 
der Intensitéten einer Linie durch direkte ElektronenstoBanregung und 
der Intensitaten beim Wiedervereinigungsleuchten durch Anlagern eines; : 
Blektrons an das Metallion an. Der Intensitatsbeitrag durch das Wieder: | 
vereinigungsleuchten kann aber nur sehr gering sein, denn bei den gemessenen f 
Kurven war (wie schon Schaffernicht in seiner Arbeit tiber die Anregungs- | 
funktionen des He bemerkt hat) bei der Lonisierungsspannung nirgends | 


eine Unstetigkeit im glatten Verlauf angedeutet. Diese Tatsache wird noch | 
durch das folgende Ergebnis erhartet. | 
Das Besetzungsverhialtnis der beiden verkehrten Tem *Dsi, und "Dag 

des Cd-Ions konnte im Ionenleuchten als reinem Wiedervereinigungsleuchten if 
und bei direktem Elektronensto& gemessen werden. Von diesen beidenw 
Termen gehen nur drei starke Linien nach den 2°P3),- und 2?P, j, Lermen i 
iiber. Die Anregungsfunktionen dieser drei Linien sind identisch (Fig. 29). | 
Das Intensitaétsverhaltnis ist also konstant und ergab sich zu 
Tysr6 ? F3536 ? F050 = 5: 2:10 | 

im ElektronenstoBleuchten. Die Linien 3536 und 8250 gehen dabei vom! 
gleichen Term *D;,. aus. Von dem anderen Term *Ds), geht nur die | 


Linie 4416 aus. Das Intensitatsverhaltnis der Linien von beiden Termen}| 


ist also 
Je: eceetiiaine = 5: 12. 


Gibt man dem zweiten Gitter ein so hohes negatives Potential, da keine 4 
Elektronen in den feldfreien Raum treten kénnen, so wird das schwache / 
Leuchten der Ionen, die durch das negative Potential des zweiten Gitters4 
beschleunigt in den feldfreien Raum gelangen, sichtbar. Diese Ionen miissen)) 
zum griBten Teil doppelt geladen sein, denn im Ionenleuchten wurden) 
nur die drei Funkenlinien 4416, 3586 und 3250 beobachtet. Das Ionen-- 
leuchten hefert so lange einen Intensitatsbeitrag, solange das zweite Gitter’ 
gegeniiber dem ersteren negativ geladen ist. Gibt man dem ersten Gitter 
etwa + 30 Volt, so muf fiir Elektronengeschwindigkeiten tiber 80 Volt dass | 
zweite Gitter ein positives Potential erhalten, wodurch es die Ionen zuriick-- 
halt. Meistens waren die Intensitaten der drei Linien im Jonenleuchten 
unterhalb der Anregungsspannung gegen die im HlektronenstoBleuchten: 
vernachlassigbar. Sie wurden in einem Falle durch besondere Schalt- 
mafnahmen gesteigert, um Intensitaétsverhaltnisse im Ionenleuchten messen 
wu konnen. Es ergab sich dabei, daB die Linie 4416 etwa 40° der Intensitit! 
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im Maximum der Anregungsfunktion schon vor der Anregungsspannung 
besab, dagegen die Linien 3586 und 8250 nur 10°% besaBen. Nun verhalten 
sich die Intensitaten im ElektronenstoBleuchten, wie wir gesehen haben: 
J 4416: 5 3536+ 3250 = 5:2. Das Intensitatsverhiltnis im Ionenleuchten 
war also 


J aai6: J 3536+ 3250 = 2: 1,2. 


Das iiberraschende Resultat ist, daB im Wiedervereinigungsleuchten 
der Term *Ds), gegentiber dem Term *D3), viermal starker angeregt wird 
als im ElektronenstoBleuchten. Das Ergebnis zeigt deutlich, daB der 
Intensitaétsbeitrag zum reinen ElektronenstoBleuchten durch das Wieder- 
vereinigungsleuchten nur sehr gering sein kann, zeigt doch das reine 
EHlektronenstoBleuchten ein ganz anderes Intensititsverhaltnis der drei 
Linien als das Wiedervereinigungsleuchten. Da das Wiedervereinigungs- 
leuchten in diesem Falle so intensiv war, liegt wohl an der Langlebigkeit 
des doppelt ionisierten Cd-Atoms, die durch entsprechende Schaltmaf- 
nahmen ermdglichte, einen starken Ionenstrom im feldfreien Raum zu er- 
zeugen. Man kann also als sicher annehmen, dafi im allgemeinen im reinen 
HlektronenstoBleuchten die direkte Anregung durch Sto weitaus tiberwiegt. 

Kine allgemeine Untersuchung der Intensitatsverhaltnisse von Linien 
bei verschiedenen Anregungsarten unter Variierung der auBeren Bedingungen 
ist fiir die Zukunft geplant. 

Zur Frage der Deutung der Gestalt der Anregungsfunktionen gibt 
W. Hanle (l.c.) die folgende Erklarung. Zwischen der mit wachsender 
Geschwindigkeit der anregenden EHlektronen wachsenden Wahrscheinlichkeit 
der Energieiibertragung bei emem Sto8 eines Elektrons auf em Atom und 
der kleiner werdenden Kinwirkungszeit des Hlektrons auf das Atom hegt 
ein Optimum der Anregung bei einer mittleren Voltgeschwindigkeit. Die 
verschiedene GréBe des Abstandes der Maxima von den Anregungsspan- 
nungen bei den Linien war aber noch unerklarlich. 

Nun ergibt sich beim Vergleich der verschiedenen Anregungsfunktionen, 
daB offenkundig das Maximum um so schmaler, je gréBer die mittlere 
Lebensdauer der betreffenden Linie ist. Bekannt ist ja, da die Wahr- 
scheinlichkeit der Anregung eines metastabilen Termes, elektrisch ge- 
messen, nur innerhalb einiger zehntel Volt hinter der Anregungsspannung 
von Null verschieden ist. Die Messung von E.D. Dymond? an dem 
metastabilen He-Term 2 39, ergibt 0,27 Volt hinter der Anregungsspannung 
das Maximum der Anregungswahrscheinlichkeit und darauf wieder eine 


+ B.D. Dymond, Proc. Soc. London (A) 107, 291, 1925. 
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starke Abnahme der Ausbeute. Aus dem Verlauf der Stromspannungs- 
kurve im Hg-Dampf, wie sie von J. Franck und E. Hinsporn* angegeben | 
wird, kann man entnehmen, daB der metastabile Hg-Term 2 Py nur mner- |} 
halb eines Spannungsgebiets von 0,1 Volt hinter der Anregungsspannung |} 
merkbar angeregt wird**. Dagegen besitzen alle He-Linien, deren Lebens- | 
dauer v. Hirsch und Dopel*** zu 2 bis 5-10~%sec bestimmt haben, |} 
Anregungsfunktionen mit Maxima, die 10 bis 70 Volt hinter den Anregungs- | 
spannungen liegen. Die He-Linien 8965 und 5016, fiir die Hirsch und } 
Dépel die kiirzesten Lebensdauern von 0,8-10~%sec und kleiner als | 
0,4-10~8 sec gefunden haben, besitzen nach Hanle auch die flachsten “ 
Maxima etwa 100 Volt hinter der Anregungsspannung. Zwischen den | 


Lebensdauern der metastabilen Terme und der anderen He-Terme liegen | 


die GréBen der Lebensdauern der Triplettresonanzliien von Hg, Cd und Zn. 
2587, He, hat eine Lebensdauer von 1 - 10-7 sec und besitzt das Maximum 
etwa 1 Volt hinter der Anregungsspannung. 3261, Cd, hat die grdBere 
Lebensdauer von 2-10~® sec, das Maximum ist schon 0,5 Volt hinter der 
Anregungsspannung gemessen. Die Lebensdauer der Zn-Resonanzlinie 3076 


ist mit 10~5 sec* gréBer als die von 8261, die Anregungsfunktion ist aber } 


in dieser Arbeit nicht schmaler als die von 3261 gemessen, weil die Breite 
der Elektronengeschwindigkeitsverteilung die wirkliche Anregungsfunktions- 
breite verschmiert. Da die Intensitat fiir hdhere Spannungen bei 3076 
auf den 50. Teil der Intensitét im Maximum sinkt, wahrend bei 8261 der 
Abfall nur bis auf den 20. Teil geht, kann man vielleicht daraus schlieBen, 
daB das Maximum der Anregungsfunktion von 3076 auch schmaler ist als | 
das von 8261. 7 

Bei der Singulettlinie des Cd, 2288, findet P. Soleillet**** die merk- 
wirdige Erscheinung, dai diese Linie zwei Lebensdauern, eine von 107 § sec, 
die andere von 107 ® sec besitzt. Betrachtet man nun die Anregungsfunktion 
dieser Linie (Fig. 28), so sieht man, daB sie wirklich aus zwei Anregungs- 
funktionen zusammengesetzt sein kann. Das Maximum der ersten An- 
regungsfunktion muf sich zwischen 6 und 8 Volt befinden, das Maximum 
der zweiten ist das Hauptmaximum bei 25 bis 85 Volt. Das schmalere 
erste Maximum gehort der Linie mit der langeren Lebensdauer 1078 sec, 
das zweite flachere der Linie mit der ktirzeren Lebensdauer 1079 sec. 
Offenbar smd ebenso die doppelten Maxima der Linien von den 18,-Termen 


* J. Franck u. E. Hinsporn, ZS. f. Phys. 2, 18, 1920. 

** Siehe J. Franck u. P. Jordan, Anregung von Quantenspriingen, S. 72. 
<** R.v.Ehirsch u. R. Dopel Anne d: Phys. 1, 963, 1929. 
*a4* P. Soleillet, C. R. 187, 212; 1928. 
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des Hg, Cd und Zn durch zwei Lebensdauern der betreffenden Linien zu 
deuten. Man kann sich den Zusammenhang zwischen der Breite der An- 


| regungsfunktionsmaxima und der Grove der Lebensdauern grob mechanisch 


folgendermaBen erklaren. Ordnet man jeder Tinie Ersatzoszillatoren zu, 
so entspricht dabei der quantentheoretischen statistischen mittleren Lebens- 
dauer die Abklingdauer der Energie des Oszillators auf den e¢-ten Teil. 
Einer gréSeren mittleren Lebensdauer entspricht daher eine geringere 
Dampfung des Ersatzoszillators. Betrachtet man diesen Oszillator als ein 
schwingungsfahiges System mit bestimmter Dampfung, das stoBende 
Elektron als auBere Stérung, so wird bei Variierung der Energie des an- 
regenden Hlektrons eine Hnergieiibertragung auf den Oszillator in einem 
um so klemeren Energiebereich eintreten, je weniger der Oszillator gedampft, 
d.h. je schmaler die Resonanzkurve des schwingungsfahigen Systems ist. 
Die Breite* der Maxima der Anregungsfunktionen wird also parallel der 
GroBe der Dampfung der Linien gehen. Daf dieses grobe Bild von den 
wirklichen Verhaltnissen etwas abweicht, ist selbstverstandlich. So mi&te 
das Maximum der Ausbeute gerade bei den Anregungsspannungen der 
Linien legen und nicht dahinter. Aber das Bild gibt die folgende vorlaufige 
Faustregel tiber den Zusammenhang zwischen Lebensdauer und Gestalt der 
Anregungsfunktion: je gréBer die Lebensdauer einer Linie, desto schmaler 
ist die Breite des Anregungsfunktionsmaximums, Linien mit zwei ver- 
schiedenen Lebensdauern miissen auch zwei verschiedene Maxima in der 
Anregungsfunktionskurve besitzen. 

Vielleicht gibt die Messung der Anregungsfunktionen bei emer quanti- 
tativen Erfassung der Wechselwirkungen zwischen Atom und langsamen 
Rlektronen eine neue bequeme Methode zur Bestimmung der Lebensdauern 
aller durch Elektronensto8 anregbarer Linien. 


Herrn Prof. Hanle méchte ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit 
und fir ihre stete Férderung, Herrn Prof. Hoffmann fiir die ausgiebige 
Bereitstellung aller Mittel des Instituts und fiir sein warmes Interesse 
meinen herzlichsten Dank sagen. Der Notgemeinschaft und der Helmholtz- 
Gesellschaft haben wir fiir die Herren Prof. Hanle zur Verfiigung gestellten 
Mittel und Unterstiitzung bestens zu danken. 


Halle, Institut fiir Experimentalphysik. 


* Diese Breite der Anregungsfunktionen wird wohl unterschieden von der 
Breite der Linien selbst, die in Volt ausgedriickt, um einige Zehnerpotenzen 
kleiner ‘ist. 
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Uber das photoelektrische Verhalten von Salzen, ins- 


besondere tiber die Wirkung des langwelligen Lichtes | 


auf mit kurzwelligem Licht bestrahlte Salze. 
Von J. Klaphecke in Miinster i. W. 
Mit 16 Abbildungen. (Hingegangen am 14. Dezember 1930.) 


Die vorliegende Abhandlung schlieBt sich an die von J. Werner itber den 


Hallwachseffekt bei Salzen an. Wahrend dieser fast ausschlieBlich sublimierte | 
oder scharf getrocknete Salze untersucht hat, also Salze mit verhiltnismaBig — 


wenig Lockerstellen, habe ich die Versuche auf aus Losungen auskristallisierte 
Salze ausgedehnt; diese enthalten viele Wassermolekiile eingeschlossen und ist 
daher die Zah] der Lockerstellen groB. Hierdurch werden die Erscheinungen 
vielfach stark verindert. Ferner wird der HWinfluB des langwelligen Lichtes auf 
mit kurzwelligem Licht bestrahlte Salze untersucht. Es ergeben sich dabei 


Parallelen zu den Erscheinungen des inneren lichtelektrischen Hffektes von — 


Gudden und Pohl. 


§ 1. Einleitung. Uber das photoelektrische Verhalten von Salzen im 
Quarzquecksilberlicht hat bereits J. Werner* im hiesigen Institut Unter- 
suchungen angestellt. Seine Versuche sind fast ausschlheBlich mit im Vakuum 
sublimierten oder scharf getrockneten Praparaten ausgefiihrt, die wenig 
Fremdkorper und daher auch wenige Lockerstellen enthielten. Er hat 
gezeigt, da durch Erhitzen der Salze — Entgasung — die lichtelektrische 
Empfindlichkeit sehr stark herabgesetzt bzw. ganz unterdriickt wird und 
und schheBt hieraus, dab eine lichtelektrische Wirkung bei den Salzen wie 
bei den Metallen in dem mit den wblichen Hilfsmitteln erreichbaren 
Spektralbereich ohne die Mitwirkung der im Innern gelésten Gase nicht 
moéglich ist. Werner hat schon darauf hingewiesen, daB die Resultate bei 
groBem Wassergehalt modifiziert werden. Im folgenden sind diese Ver- 
haltnisse naher untersucht (siehe Anmerkung). Ferner wird der EinfluB 
des langwelligen Lichtes auf mit kurzwelligem Licht bestrahlte Salze fest- 


gestellt und die Erscheinungen untersucht, wenn beide Lichtarten gleich- 
zeitig wirken. 


* J. Werner, ZS. f. Phys. 57, 192, 1929. 

Anmerkung. Es kommt, wie aus einer langeren Reihe von Vorversuchen 
zu dieser Arbeit hervorgeht, wohl nur dem Wasserdampf einé den Austritt der 
Klektronen befordernde Wirkung zu. Dagegen haben die Gase der Luft nur 
eine hemmende Wirkung. Diese Eigenschaft des Wasserdampfes zeigt sich nicht 
nur beim Photoeffekt, sondern auch, wie aus einer Reihe neuerer Untersuchungen 


hervorgeht, bei allen Erscheinungen, bei denen Elektronen aus festen Korpern 
austreten. 
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§2. Die Apparatur. Die Apparatur unterschied sich von der von 
J. Werner insoweit, als in die Photozelle noch ein zweiter Tubus, verschlossen 

mit gewohnlichem Glas, eingebaut war, um gleichzeitig langwelliges Licht 
auf das Salz werfen zu kénnen. Als Lichtquelle fiir das langwellige Licht 
diente eine 2000 Watt-Projektionsmetallfadenlampe und in einigen Fallen 
eine Bogenlampe, deren Inkonstanz aber sehr stérte. Hbensowenig wie 
Werner habe ich eimen Hinflu8 des Druckes zwischen 10-4 bis 10—® fest- 
stellen konnen. Die Versuche sind fast ausschlieBlich bei 10—¢ durchgefiihrt. 
Die bei der Apparatur (siehe Werner) gewahlte Art der Abdichtung hat 
auf die Ergebnisse keinen HinfluB, wie inzwischen von Erbel* gezeigt 
worden ist. Er stellt fest, da die Empfindlichkeit der aus Wasser aus- 
lgistallisierten Salze sich nicht andert, wenn man durch fliissige Luft die 
Dampfe kondensiert. Die Salze waren als ,,purissima‘’ von Merck 
bzw. Kahlbaum bezogen. CdJ, wurde als Sublimat und als Kristallbrei, 
‘der durch Auflésen und nachtraglches Verdampfen des iiberschiissigen 
»Wassers gewonnen wurde, auf das als Kathode dienende Glimmerblatt 
gebracht. PbCl, und KNO, wurden nur aus Lésung niedergeschlagen. Die 
) Sublimation geschah an der Luft, die Praparate enthielten daher eine grébere 
Menge von Gaseinschliissen. Bei den als Kristallbrei auf dem Glimmerblatt 
niedergeschlagenen Praparaten wurde ein grofBerer Teil des tiberschtissigen 
~Wassers durch gelindes Trocknen bei hoherer Temperatur entfernt. Die 
: Trocknung wurde jedoch nicht zu weit gefiihrt, weil dann die Oberflache 
-verwitterte und eine nachtragliche gute Ausbildung der Kristalle an der 
Oberfliche verhindert wurde. 

§3. Einflug des Wassergehaltes auf die Empfindlichkeit. Die Grope 
des nach lingerer Belichtwng resultterenden lichtelektrischen Hffektes ist stark 
von der Trocknung abhingig. Die Empfindlichkert der Préparate aus Léosung 

_ ist stets unverhdlimsmapig viel groBer als die der Sublimate. Scharf getrocknete 
Priparate, an denen mit der benutzten MefSanordnung fast gar keine 
Empfindlichkeit festgestellt werden konnte, wurden nach der Berithrung 
mit Wasserdampf bedeutend empfindlicher. 

Doch zeigten diese niemals die Empfindlichkeit der aus Loésung her- 
jsestellten Praparate. War der Wassergehalt sehr grofs — bei frischen 
 Praparaten aus Lésung —, so war der Photostrom im Anfang klein und nahm 
im Laufe der Zeit stark zu. Gelindes Erhitzen machte die Praparate aus 
Lésung ebenso unempfindlich wie die Sublimate, starkeres und langer 
andauerndes Erhitzen setzte ihre Empfindlichkeit weiter noch bedeutend 


* H. Erbel, ZS. f. Phys. 66, 59, 1930. 
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herab. Hs erklaren sich diese Erscheinungen leicht, wenn man beriick-- 
sichtigt, daB das Wasser zwei Wirkungen ausiibt: 1. Bildung von Locker- . 
stellen und damit Erhdhung der lichtelektrischen Empfindlichkeit, und 
9. Bildung einer auf der Oberflache adsorbierten Dampfschicht, welche den) 
Austritt der Elektronen erschwert*. Die Ergebnisse waren bei eimem neuer) 
Priparat im Anfang nicht voll reproduzierbar; dies war besonders bei dea) 
Praparaten aus Losung der Fall. Es rithrte dies daher, daf sich die Ober-- 
flache infolge der Wasserabgabe sténdig anderte. Hierftir spricht auch,, 
da® sich bei den Sublimaten ein stabiler Zustand nach dem Hinbringen in: 
die Zelle sehr bald, bei den Praparaten aus Losung oft erst nach Tagen 


einstellte und dieses um so langer dauerte, je weniger das Salz getrocknet war. t 


§ 4. Anderung des Photoeffektes mit der Zeit. Belichtet man sublimierie 
oder stark getrocknete Salze mit Quarzquecksilberlicht, so erhdlt man, wie: 


bereits J.Werner gefunden, eine Ab-- 
Skt [Min 


600 nahme des Photoeffekts. Bei den aus 


Lésung gewonnenen Préparaten ist de-- 
gegen die Kurve stets steigend undl 
erreicht nach laingerer Zeit thren kon-- 
stanten Eindwert. Bei léngerem Stehen: 
um Vakuum (gegebenenfalls mehrere? 
Tage) oder durch Erhatzen geht die Kurve ’ 
an ene fallende iiber. Die wasser-- 
haltigen Praparate zeigen gegeniiber: 
den scharf getrockneten eine zweite> 
Eigentiimlichkeit. Ist der stationére 
; a ms STM Endwert evnmal erreicht, so stellen sichi 
Hie die zu den hoheren bzw. mniedereni 
Pb Oly aus Lisung (—4 bis — 40 Volt, 20%). Spannungen ygehérenden Endwerte bet-- 
— Photoeffekt des Quarzquecksilberlichtes. te . . 5 
nahe traégheitslos bet Verdinderung der 
Spannung evn. Dabei ist es gleichgiiltig, ob man von hdheren zu niederen| 
Spannungen oder umgekehrt vorgeht (Fig. 1). 


500 


Kine Figur fiir PbCl, aus Lésung mége zur Erlauterung dienen. Die: 
Kurve steigt anfangs allmahlich und ist der Endwert bei diesem vor dem: 
Kinbringen in die Zelle ziemlich scharf getrockneten Priparat bereits nach 
80 Minuten erreicht. Man erkennt weiter aus der Figur, daB, sobald dieser: 
stationaére Endzustand eingetreten ist, sich die zu den hdheren bzw. niederen: 


* Hine weitere Wirkung der Erwirmung ergibt sich aus den V *h 
an PbCl, (siehe S. 484 und 487). sta ae 
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‘Spannungen gehérenden Photostromstirken tragheitslos einstellen. Auf 
}die Tatsache, dab bei 8 und 10 Volt der Photostrom kleiner als bei 4 Volt 
ist und auf eine Abweichung von dem tragheitslosen Verhalten, die sich 
in diesem Spannungsgebiet zeigt, komme ich nachher zu sprechen. (Siehe 
den Abfall der Kurven bei 8, 10 und 16 Volt.) Trocknet man das Priparat 
dagegen stark, so gleicht sein Verhalten dem der Sublimate: Die Hinstellung 
auf den Endwert erfordert Zeit und es ist der Anfangswert stark davon 
abhangig, ob man von héheren zu niederen Spannungen oder umgekehrt 
geht (vgl. Fig.9 bei Werner). Hs erhebt sich die Frage, wie diese Er- 
scheinungen zu erklaren sind. J. Werner hat die fallende Kurve auf eine 
'Verarmung der Oberfliche an Hlektronen zuriickgefithrt. Das Steigen 
-erklart sich, wenn man beriicksichtigt, daB das Salz allmahlich trockener 
; und damit die den Elektronenaustritt hemmende, auf der Oberfliche ad- 
sorbierte Wasserschicht kleiner wird. Hierzu kommt noch ein zweiter 
Umstand, denn das tragheitslose Einstellen bei den verschiedenen Span- 
nungen und die Abweichungen davon (siehe oben) lassen sich auf die Ver- 
nichtung der Adsorptionsschicht nicht zuriickfithren. Alle Praparate, 
welche zeitlich steigende Photostréme aufweisen, enthalten unverhaltnis- 
mafig viel mehr Fremdkoérper und damit auch Lockerstellen als die mit 
_fallenden Kurven. Der absolute Betrag der Stréme ist bei letzterem auch 
viel gréBer als bei ersterem, ein Beweis dafiir, da sich bei den letzteren 
viel mehr Elektronen bilden. Infolge der gegenseitigen AbstoBung dringen 


i es i 


sie in das Innere; ferner werden auch im Innern durch das Licht Elektronen 
frei. Diese Elektronen lagern sich dort an Salzmolekiile an oder neutrali- 
sieren die positiven Ionen, bilden somit neue Lockerstellen, an denen wieder 
neue Elektronen entstehen kénnen. Diese Vorginge miissen zu einem ge- 
wissen Gleichgewicht fiihren. Bei Steigerung der Spannung mu8 sich der 
Strom sofort auf eine bestimmte Gréfe einstellen, da eine Verarmung 
nicht eintreten kann, weil mit der Zunahme des Stromes geniigend Klektronen 
aus dem Innern an die Oberflache gelangen. 
§ 5. Photoeffekt des langwelligen Lichtes. Ist die eben entwickelte 
/ Anschauung richtig, so darf man erwarten, da sich bei diesen bestrahlten 
“Salzen ein Absorptionsgebiet im Sichtbaren, die sogenannte Verfarbung 
erster Art*, ausbildet, die von Amikronen des Metalls der Grundsubstanz 
herriihrt. Um dies zu priifen, wurde der Hinflu8 des langwelligen Lichtes 
untersucht. Die Salze zeigen anfangs keine Spur eines Photoeffekts bei 
Bestrahlung mit langwelligem Licht. Waurden sie aber vorher léngere Zeit 


* R. Pohl u..E. Rupp, Ann. d. Phys. 81, 1161, 1926. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 67. G) 
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mit Quarzquecksilberlicht bestrahit, so waren sie auch fiir sichtbare Strahlen | 
lichtelektrisch envpfindlich. | 

Die Fig. 2 gibt die Beobachtungen an CdJ, aus Losung wieder. Bei | 
der Belichtung mit der Hg-Lampe bei — 76 Volt wurden 800 Skt. in | 
11 Minuten beobachtet. Nach drei Minuten Belichtung bei — 76 Volt wurde | 
die Kurve I mit weiBem Licht bei —76 Volt erhalten; Kurve II ergab } 
sich, nachdem eine Minute vorbelichtet war. Die hier beobachtete Era 
scheinung entspricht vollkommen der bereits erwahnten Verfarbung erster | 
Art, z. B. der bekannten Gelbfaérbung von NaCl durch Bestrahlung mit | 
ultraviolettem Licht* und mit Réntgenstrahlen**. th 

Durch die ausgelésten Elektronen werden einzelne Metallonen neutrali- q 
Diese im Kristall suspendierten Amikronen vermdgen langwelliges } 
Licht zu absorbieren; bei PbCl, konnte nach | 
langerer Belichtung die Schwarzung durch das | 
ausgeschiedene Blei direkt sichtbar gemacht werden. | 
Diese Vorstellungen werden noch durch folgende \ 
Erscheinung bekraftigt. Belichtete Salze emitteren | 
nach Ausschalten der Quecksilberlampe bei Steigerung | 
Dieser Effekt ist zwar | 
klein, da er aber immer wieder gefunden wurde, | 


siert. 


der Temperatur Elektronen. 


Fig. 2. CdJ, aus Lésung 
(— 76 Volt, 20°). 
Photoeffekt des 
langwelligen Lichtes nach 
Vorbelichtung mit Quarz- 
quecksilberlicht bei — 76V. 
I drei Minuten, IJ eine 
Minute Vorbelichtung. 


kann an seine Realitat nicht gezweifelt werden. DaB } 
sich hierbei sondern um | 
Elektronen handelte, geht daraus hervor, daS sich | 
diese Erscheinung bereits bei Temperaturen zeigte, 


es nicht um _ Ionen, 


bei denen eine Aussendung von Ionen noch nicht | 


erfolgt. Offenbar haben wir es hier mit einer Erscheinung zu tun, die 
analog ist der Ausleuchtung der Phosphore durch Warme. | 

§6. Anderung des Photoeffekts des Quarzquecksilberlichts durch lang- 
welliges Licht. Das Salz wurde mit dem Licht der Quarzquecksilberlampe 
bis zur Erreichung des stationaren Endwertes belichtet, darauf wurde dazu 
langwelliges Licht auf das Salz geworfen. Bei dieser Erscheinung war | 
eine gewisse quantitative Priifung der Empfindlichkeit der Salze fiir lang- 
welliges Licht méglich. Der Photoeffekt des langwelligen Lichtes allein | 
(siehe 8.481) war fiir die benutzte MeBanordnung zu klein und klang zu 
schnell ab. Die Empfindlichkeit der Salze fiir langwelliges Licht nimmt mit | 
der Dauer der Bestrahlung mit Quarzquecksilberlicht zu, und zwar um so | 


* N. Gudris u..L. Kulikowa, ZS. £. Phys. 45, 801, 1927. 
A R. Pohl u. E. Rupp, l.c.; R.Hilsch, ZS. f. Phys. 33, 251, 1925; | 
W. Flechzig, ebenda 36, 605, 1926; A. Arsenjewa, ebenda 57, 163, 1929. | 
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‘chneller, je kleiner das Feld ist, das am Salz liegt, bei kiirzerer Dauer 
ler Vorbestrahlung verschwindet bei gewohnlicher Temperatur der Photoeffekt 
les langwelligen Lichtes bereits bei niederen Spannungen, ist aber, wenn das 
Salz léinger mit Quarzquecksilberlicht belichtet ist, auch bet hdheren Spannungen 
vorhanden. Bei stark gealterten Prdparaten, die lingere Zeit zur Unter- 
‘uchung benutzt werden, zeigt er sich bei noch héheren Spannungen. Die 
Spannung, bei der die Erscheinung verschwindet, liegt bei den Sublimaten 
Wher als bei den Praparaten aus Lisung. Bei hdherer Temperatur und 
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Fig. 3. Cd Jo. 


a) Sublimat ,frisch“*, — 80 Volt; b) Sublimat ,gealtert* — 10 Volt; 
c) aus Lésung ,gealtert* 20 Volt, 20°. 
—-— Photoeffekt des Quarzquecksilberlichtes. 
-~--— Photoeffekt des langwelligen Lichtes mit Wirmefilter (CuS 0,-Lésung) 
+ Quarzquecksilberlicht. 


angerer Bestrahlung mit langwelligem Licht werden diese Verhiltnisse 
modifiziert (siehe Fig.4 und 7 bei PbCl,). Bei den Kurven kann man 
zwei Typen unterscheiden: a) Der lichtelektrische Effekt steigt nach Hin- 
chaltung des langwelligen Lichtes trige an und erreicht em Maximum nach 
dingerer oder kiirzerer Zeit, das erhalten bleibt (Fig. 8a) oder auch wieder 
ibfallen kann (Fig. 4). 

| Beim CdJ, blieb bei gewohnlicher Temperatur der einmal erreichte 
dchstwert fast immer erhalten, ein kleiner Riickgang war allerdings auch 
ier in manchen Fallen, insbesondere bei Belichtung mit langwelligem 
Licht ohne Warmefilter, zu verzeichnen*. Die Zeit, die zur Hrreichung 


* Diese Erscheinung kann erklart werden durch eine Veradnderung der 
Yberflache durch die Warme. Sie kann aber auch verursacht sein durch eine 
ilgende Wirkung des langwelligen Lichtes und der Spannung. (Siehe hierzu 
lie Kurven II der Fig. 6.) 


33* 
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des Héchstwertes erforderlich war, wurde bei Praéparaten, die langere Zeitt 
zur Untersuchung benutzt wurden, immer kiirzer. Am PbCl, wurde bei) 
hdheren Temperaturen und niederen Spannungen nach Hrreichung ded 
Maximums ein Riickgang auf den Photoeffekt des Quarzsilberlichts beob+- 
achtet (Fig. 4). 

Bei — 10 Volt und 250° ist ein ioneenes Endwert (a) fiir den Photo-- 
effekt des Quarzlichtes erreicht — das Salz war bereits langere Zeit avull 
250° erwiirmt —; wird nun langwelliges Licht (8000 bis 500 my) (vgl. Fig. &) 
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Fig. 4. Pb Clg aus Lisung (— 10 Volt) 250°. 


Photoeffekt des Quarzquecksilberlichtes. 
——-- Photoeffekt des Quarzquecksilberlichtes + langwelligem Licht 
(3000 bis 500 mu, Filter GG 11,2mm, Schott). 


a) Konstanter Wert des Photostromes nach langerer Belichtung. 
b) Belichtung mit langwelligem Licht (8000 bis 500 mu, bei — 10 Volt). 
ce) -——— Belichtung mit Quarzlicht + weifem Licht. 


hinzugebracht, so zeigt sich die normale Erhohung des Photoeffekts. Nac 
kurzer Zeit aber tritt ein Riickgang des Photostroms ein. Nach langerer 
Belichtung mit langwelligem Licht allein hat dann der Photostrom dee 
Quarzlichtes wieder den urspriinglichen Wert, steigt nun aber bei weiterey! 
Bestrahlung mit Quarzlicht. Diese Erscheinung wurde auch am Cd Jil 
beobachtet (vgl. Fig.3c). WeiBes Licht ruft wieder den normalen 
Anstieg hervor, die Steigerung ist aber nicht so stark, die Tilgung 
ist starker. 

b) Der Photostrom steigt sofort trdghettslos bis zw einem gewissen Wertd 
an und errercht dann nach kurzer Zeit das Maximum (Fig. 8b). Bei start 
gealterten Praparaten aus Lésung wird bei gewohnlicher Temperatur der 
Hochstwert. sofort tragheitslos erreicht (Fig. 8c). Zwischen diesen beider! 


i 
| 
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Typen sind je nach den Versuchsbedingungen (Temperatur, Spannung, Art 
des Praéparats — Sublimat oder Salz aus Lésung, erwarmt oder nicht 
erwirmt —) alle Ubergange méglich. 

Die Kurve 8a ergab sich bei gewohnlicher Temperatur an frischen 
Sublimaten bei allen Spannungen und frischen Praparaten aus Lésung bei 
niederen Spannungen und nach starkerem Erhitzen auch bei hodheren 
Spannungen — selbstverstandlich erst nach einer gewissen Vorbelichtung 
mit Quarzquecksilberlicht und auch bei gealterten Praparaten aus, Lésung 
nach starkem Hrhitzen. Fig. 8b zeigte sich bei gewéhnlicher Temperatur 
an stark gealterten Sublimaten, an gealterten Praparaten aus Losung bei 
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Fig. 5. CdJo. Sublimat (gealtert), 20°. 

Photoeffekt des Quarzquecksilberlichtes. 

—-—-— Photoeffekt des Quarzquecksilberlichtes + langwelligem Licht 
mit Warmefilter (CuS 04-Lésung). 


niederen Spannungen und an Praparaten von PbCl, aus Losung bei hoheren 
Temperaturen (s. Fig. 7). 3c bei stark gealterten Praparaten aus Lésung 
bei gewohnlicher Temperatur. Die Fig. 3 gibt Beispiele fiir den Fall, dab 
das Maximum erhalten bleibt. Die Fig. 4 bringt Messungen am PbCl,; 
mach Erreichung des Maximums nimmt bei weiterer Belichtung der Photo- 
effekt wieder ab. Die Praparate unterscheiden sich somit durch eine ge- 
wisse Tragheit in ihrer lichtelektrischen Wirkung; bei den einen wird das 
Maximum erst nach langerer Zeit, bei den anderen entweder augenblicklich 
erreicht oder nach einem zuniachst trigheitslosen Anstieg in kurzer Zeit. 
Die Erscheinungen werden sehr verwickelt durch den Einflu8 von Tempe- 
ratur und Spannung. Fiir die Spannung zeigt dies Fig. 5, die mit eimem 
gealterten Sublimat von Cd J, erhalten ist, und die Fig. 6, die mit einem 
ebenfalls gealterten Praparat Cd J, aus Lésung gewonnen ist. Der Einflub 
der Temperatur auf diese Erscheinungen ergab sich besonders aus den 
Untersuchungen am PbCl, aus Losung bei Temperaturen von 100 bis 300°. 
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Fi diese Praparate war bei gewohnlicher Temperatur das quaniitaty 
AusmaB der Steigerung des Photoeffekts des Quarzquecksilberlichts dure.) 
langwelliges Licht bei dem gleichen Praéparat und denselben Versuch: 
bedingungen auferordentlich verschieden, im allgemeinen klein. Fig. 4 


und 7 bringen Beobachtungen an PbCl, aus Lésung bei 250° und — 10 Volt 


bzw. —165 Volt. Bei niederen Spannungen zeigt sich eine Erscheinung, | 


die der Tilgung bei der Phosphoreszenz entspricht. | 
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Fig. 6. CdJz aus Loésung (gealtert), 20°. 


J und I Photoeffekt des Quarzquecksilberlichtes, 
I ——-— Photoeffekt des Quarzquecksilberlichtes + langwelligem 

Licht mit Wirmefilter (CuS O4-Losung). 
II -------- Photoeffekt des Quarzquecksilberlichtes + langwelligem 


Licht ohne Wirmefilter. 


Bei Cd J, wird bei niederen Spannungen und gewohnlicher Temperatur ' 


sowohl bei den Praparaten aus Lésung als auch bei den Sublimaten der’ 


Photostrom durch langwelliges Licht stark erhéht. Nach etwa acht-- 
stiindiger Vorbelichtung bei 0 Volt betrug bei einem Praparat aus Lésung | 
die Erhéhung durch langwelliges Licht bei 0 Volt etwa 100%. Bei héheren: 
Spannungen geht die Steigerung durch das langwellige Licht immer mehr: 
zuriick (Fig. 5). SchlieBlich findet sogar eine Verminderung statt. Der: 
Schnittpunkt der beiden Kurven war nicht reproduzierbar, sondern war | 
von der Vorgeschichte abhingig. Bei Praparaten aus Lésung, die noch 
nicht sehr lange vorbestrahlt sind, liegt dieser Schnittpunkt unter 10 Volt. 
Bei manchen Praparaten war bereits bei 2 Volt keine Wirkung des lang- 
welligen Lichtes mehr festzustellen. Beim PbCl, waren diese Verhaltnisse 
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insoweit modifiziert, als an diesem Salz bei hdheren Temperaturen in dem 
untersuchten Spannungsbereich immer eine Wirkung des langwelligen 
' Lichtes festgestellt wurde, die sogar bei —165 Volt eine betrachtliche 
Hohe erreichte (Fig. 7). Eine genaue Erklarung der Erscheinungen wird 
sich erst geben lassen, wenn die Versuche mit. monochromatischem Licht 
wiederholt worden sind. Versuche, die ich mit Farbenfilter anstellte 
(Schott), ergaben mit Sicherheit, daB sich bei Belichtung mit Quarzqueck- 
silberlicht an den untersuchten Salzen ein Absorptionsgebiet im Sichtbaren 
ausbildet. Fig. 8 erlautert die Ergebnisse. Die Absorption der unbelichteten 
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Fig. 7. PbCly aus Lisung, + 250°, —165 Volt. Fig. 8. I CdJy aus Lésung. 20°. II PbCl, 

Photoeffekt: des Quarzquecksilberlichtes. aus Lésung.” 250°. Steigerung des Photo- 

—-—- Photoeffekt des Quarzquecksilberlichtes effekts des Quarzquecksilberlichts durch 
+ langwelligem Licht (3000 bis 500 mu). langwelliges Licht. 


und vorbelichteten Salze ist von Pohl und seinen Schiilern untersucht*. 
Mit Uviolglasfiltern erhielt ich die Fig. 9. 

Die Kurven haben nur qualitative Bedeutung. Immerhin geben sie 
einen Fingerzeig zur Erklarung der oben beschriebenen HErscheinungen. 
Durch die kurzwelligen Strahlen des Quarzquecksilberlichts erleidet das 
Salz eine Verfarbung erster Art, es wird infolgedessen empfindlich fir 
sichtbares Licht, daher steigt der Photostrom beim Hinschalten des lang- 
welligen Lichtes. Die langwelligen Teile des Quarzquecksilberlichts und 
in noch héherem Ma8e das langwellige weife Licht tiben aber wie bei den 
- Phosphoren eine ausléschende Wirkung aus. Es hangt somit von der An- 
zahl der schon vorhandenen Amikronen und dem Spektralbereich des 
absorbierten Lichtes ab, ob die ausléschende oder neubildende Wirkung 
grodBer ist bzw. ob sich beide das Gleichgewicht halten. Bei einer groben 
Anzahl von Amikronen wird sich das einer neuen Spannung entsprechende 


*1.¢. u. H. Fesefeld, ZS. f. Phys. 64, 623, 741, 1930. 
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Gleichgewicht trigheitslos einstellen. Ist die Anzahl der Amikronen klein, | 
so wird das langwellige Licht nur schwach absorbiert — die ausléschende | 
Wirkung ist klein. Indem aber das Quecksilberlicht neue Amikronen 
schafft, steigt der Strom und erreicht erst nach einer gewissen Zeit das 
Gleichgewicht. Daf das Feld hierbei eine Rolle spielt, erklart sich leicht. 
da durch ein starkes Feld die Elektronen sofort.an die Oberflache getrieben 
werden und sich infolgedessen nur wenig Amikronen bilden. Die orb Bte 
Zahl von Amikronen muB sich hiernach bei 0 Volt bilden, wenn man vor 

der Mitwirkung der Warme und anderen Faktoren, welche die Verhaltnisse 
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Fig. 9. ‘ Z : 
. Fig. 10. PbCl, aus Lésun orh 0 i 
Cd Jy aus Lésung. 20°. —76 Volt. : erwiirmt). oo © ae a eg 


Photoeffekt des Quarz- 
quecksilberlichtes mit 
Uviolglasfiltern. 


a) Belichtung mit langwelligem Licht ohne Wirmefilter. 
Photoeffekt des Quarzquecksilberlichtes. 


weiterhin modifizieren, absieht. Dies wurde am Cd J, bestatigt. Das Feld 
iibt, wie es die Versuche auch zeigen, auBerdem eine tilgende Wirkung aus 
(vgl. Fig. 5). Diese Vorstellungen werden durch die nachfolgenden Versuche 
gestiitzt. 


§7. Erregung und Ausléschung der bestrahlten Salze durch lanqwelliges 
Incht. Bekanntlich kénnen belichtete Phosphore zur starkeren Licht- 
aussendung durch langwelliges Licht und Warme gebracht werden. Beide 
Erscheinungen kénnen auch an den Salzen mittels des auBeren licht- 
elektrischen Effektes beobachtet werden. In Fig. 10 zeigt PbCl, aus Lésung 
— es handelt sich um ein frisches Praéparat, das vor dem Versuch getrocknet 
und dann in der Zelle noch 30 Minuten auf 120° erhitzt worden war — 
noch den fir starke Gitterstérungen normalen Anstieg (Kurve 1). 
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. Nachdem das Praparat 80 Minuten mit langwelligem Licht bestrahlt 
war (a), ist seine lichtelektrische Empfindlichkeit auf iiber 100% gesteigert. 
‘Sie fallt aber bei Belichtung mit Quarzquecksilberlicht schnell und zeigt 
; schheBhch den der Kurve 1 entsprechenden Endwert (Kurve 2). Diese 
_ Erschemung ist besenders ausgepragt, wenn wihrend der Hinwirkung des 


langwelligen Lichtes ein negatives Potential am Salz liegt, welches die 

Elektronen zur Oberflache treibt. 

_ Fig. 11, I mit einem sublimierten Cd J, zeigt das gleiche. Dieser Effekt 
ist proportional der Lichtstarke des ultravioletten Lichtes, wie aus 11, IT 


: Shit [hein, Skt Min. 
75 150 


50 


0 50 
0 50 700 Pin. 
Fig. 11. CdJy Sublimat (gealtert). 26°. I — 10 Volt, II — 176 Volt. 
Photoeffekt des Quarzquecksilberlichtes. 


a,) 5 Minuten Belichtung mit langwelligem Licht ohne Warmefilter. 
ag) und b) 5 Minuten Belichtung mit langwelligem Licht ohne Wirmefilter 
(2800 bis 625 mu). 
II, Belichtung mit Quarzquecksilberlicht (Lichtstarke 180 willkiirliche Einheiten). 
Il, Belichtung mit Quarzquecksilberlicht (Lichtstarke 360 willkiirliche Kinheiten). 


hervorgeht. In beiden Fallen kann es sich nicht um eine Dunkelerholung 
handeln. Aus diesen Versuchen geht somit hervor, da durch kurzes Bestrahlen 
mit langwelligem Licht die vorher mit Quarzquecksilberlicht bestrahlten Salze 
enupfindlicher werden. 

Nicht so eindeutig sind die Resultate, die man erhalt, wenn man die 
Salze erhitzt und darauf nach der Abkiihlung auf die Emission untersucht. 
Es tritt hierbei immer eine sehr starke Abnahme der lichtelektrischen 
Empfindlichkeit ein; beispielsweise gab CdJ, aus Losung etwa 300 Skt. 
| in 80 Sekunden. Eine 10 Minuten dauernde Erwarmung auf 80° war ohne 

Hinflu8, als darauf das Salz 10 Minuten auf 120° erhitzt war, sank der 
Photostrom auf unter 100 Skt. Dabei wird die Wirkung des langwelligen 
+ ultravioletten Lichtes stirker beeinflu8t, als die des ultravioletten Lichtes 
allein. Diese Erscheinung erklart sich durch die ausloéschende Wirkung 


490 J. Klaphecke, 


der Warme auf Phosphore bzw. durch die Tatsache, daf durch Warme 
die Verfirbung erster Art zum Verschwinden gebracht werden kann. 
Ahnliche Erscheinungen traten auch bei anderen Salzen auf. Aber die 
Empfindlichkeit stieg nachher niemals auf den Endwert, sondern blieb 
stets kleiner, ein Beweis, daB eine dauernde Veraénderung mit dem Salz 
vor sich gegangen war. Diese folgt schon aus dem Befund von J. Werner 
(l.c.), daB die Salze bei langandauernder Erwarmung infolge des Aus- 
treibens des Wassers unempfindlicher werden. 


§8. Anderung des Photoeffekts durch Verdnderung der Lichtstarke bea | 
gleichbleibendem Felde. Die lichtelektrischen Effekte des Quarzlichtes und — 
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Fig. 12. CdJ2 aus Loésung (,frisch*). 209. 


Photoeffekt des Quarzquecksilberlichtes. 
Photoeffekt des Quarzquecksilberlichtes mit langwelligem 
Licht + Warmefilter. 


I 


des Quarz + langwelligen Lichtes steigen innerhalb des untersuchten Intensitdts- 
bereichs beinahe proportional der Lichtstirke. Die Messungen beziehen sich 
allerdings nur auf die Intensitét des auffallenden und nicht auf das ab- 
sorbierte Licht, welches fiir den lichtelektrischen Effekt allein maBgebend 
ist. Dazu kommt, dai nicht die Wirkung eines einzelnen Spektralbereichs 
untersucht worden ist, was bei der Verschiedenheit der Wirkung des kurz- 
und des langwelligen Lichtes unbedingt erforderlich gewesen ware. SchlieB- 
lich ist noch zu beriicksichtigen, daBb der Photostrom, wie nachher gezeigt 
werden wird, auch in bezug auf die Lichtintensitaét von der Vorgeschichte 
abhangt, d.h. daB er verschieden ausfallt, je nachdem man von kleineren 
zu groBeren Lichtintensitaten iibergeht und umgekehrt. Unter diesen 


Ff 
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Umstanden ist es nicht verwunderlich, daB die Kurven, welche die Beziehung 
zwischen Photostrom und Lichtintensitat darstellen, nicht durch den Null- 
~punkt gehen. Die Fig. 12 und 18 zeigen den Hinflu® des Lichtes bei ver- 
schiedenen Feldstarken. 
Fig. 12 gibt auch den Hinflu8 von gleichzeitig wirkenden langwelligen 
Strahlen wieder. Man erkennt daraus, daB auch die Steigerung des Photo- 
stroms bev gleichzeitig wirkendem langwelligem Licht proportional der Intensitéit 
des Quarzquecksilberlichts ist. Es ist bereits erwihnt, daB die Intensitat 
des Photostroms von der Vorgeschichte abhangt, d. h. da® man verschiedene 
Werte fiir den lichtelektrischen Effekt bekommt, je nachdem man von 
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Fig. 18. CdJ,. Sublimat. 20°. Fig. 14. CdJ2 aus Loésung (20°, — 10 Volt). 

—— Photoeffekt,des Quarzquecksilberlichtes. — Photoeffekt des Quarzquecksilberlichtes. 


(Messungen in der Reihenfolge der Zahlen). 


kleineren zu groéBeren Intensitaten itibergeht oder umgekehrt. Die Fig. 14 
gibt ein Beispiel hierfiir. Das Praparat, aus Lésung gewonnen, enthielt 
sehr viele Lockerstellen und stellte sich auf die verschiedenen Spannungen 
sofort tragheitslos ein*. 

Auf Lichtintensitatsanderungen war es dagegen triage. Man erhalt 
z. B. zu Beginn der Belichtung 250 Skt. und, nachdem das Praparat starker 
belichtet war, bei derselben Lichtintensitit 350 Skt. Hs beweist dieser 
Befund, da8 auch bei der Untersuchung des duferen lichtelektrischen Effektes 
die Forderungen, welche Gudden und Pohl fiir den inneren lichtelektrischen 


* Jn dem Begriff trage kann der gesamte Erscheinungskomplex zusammen- 
gefaBt werden, der charakterisiert ist als Verinderung des Salzes durch Be- 
lichtung, Feld und Erwarmung. Dieser ist von sehr verwickelter Natur. Bei 
dem Yustandekommen der Tragheitserscheinungen wirken. diejenigen Ver- 
anderungen mit, die nicht augenblicklich abklingen. Das Abklingen kann durch 
Feld, langwellige Belichtung und starke Erwirmung beschleunigt werden. 
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Effekt aufgestellt haben, niimlich kleine Lichtstirke und méglichst kurze Be- 
lichtungsdauer, erfiillt sein miissen, wenn klare Verhaltnisse fiir die Unter- 
suchung geschaffen werden sollen. Fiir die Erklarung der in diesem Ab- 
schnitt mitgeteilten Erscheinungen ist zu beachten, dab das Gesetz, dab 
die Intensitat des Photostroms direkt proportional der Lichtintensitat ist, 
bei Metallen, bei denen die Vorgeschichte keine Rolle spielt, innerhalb 
eines sehr groBen Intervalls bestatigt worden ist. Dasselbe Gesetz gilt auch 
fiir die Intensitat des Fluoreszenzlichts*. Da die Zahl der abgespaltenen 
Elektronen mit der Lichtstarke zunimmt, so mu auch der Photostrom 
mit der Lichtintensitat wachsen, da andererseits die Hlektronen bei ihrer 
Wanderung neve Stérungsstellen bilden, an denen sich neue EHlektronen 
leicht abspalten, so muB das Salz, wenn es vorher intensiv bestrahlt wird, 
empfindlicher sein als vorher, wie das ja auch die Versuche zeigen. Da 
langwelliges Licht das Salz in den urspriinglichen Zustand zuriickversetzt, 
das Quecksilberlicht aber auch schon langwellige Strahlen enthalt, die 
erregend, ausléschend und schlieBlich auch tilgend wirken kénnen, so 
liegen die Verhaltnisse bei unseren Versuchen in quantitativer Hinsicht 
recht verwickelt. 


$9. Photostrom und Spannung. Im allgemeinen nimmt der Photo- 
strom mit steigender Spannung zu. Fig.15 gibt eine Messung mit PbCl, 
aus Losung. Die Sattigung ist erreicht bei 340 Volt. Bei diesem Praparat 
stellte sich der zu der Spannung gehoérige Stromwert tragheitslos ein (vel. 
Fig. 8c). Ganz ahnlich war der Verlauf bei CdJ, aus Lésung und auch 
bei den sublimierten CdJ,. Nur zeigte sich bei letzterem wiederum die 
von J. Werner bereits beschriebene Bedeutung der Vorgeschichte. Wurden 
die Messungen durch Ubergang von héheren zu niederen Spannungen 
durchgefiihrt, so waren die Photostréme kleiner als die auf dem umgekehrten 
Wege erhaltenen. Im Laufe der Zeit trat Erholung ein. Da diese aber bei 
gealterten Praparaten viel langsamer erfolgt als bei den frischen, so kénnte 
ihr Grund, wenigstens zum Teil, auch in Veranderungen der Salze gesucht 
werden, die sich bei den Salzen durch Wirkung von Belichtung und Feld 
ausbilden und die bei den gealterten Praiparaten langsamer abklingen als 
bei frischen. Higenartig ist der Verlauf der Kurve bei kleinen Spannungen: 
anfangs ein Steigen bei wachsendem Potential, danach ein Fallen und 
schlieBlich wieder dauerndes Steigen. Bei den Sublimaten und scharf 
getrockneten Praparaten konnte dieser Buckel nicht festgestellt werden. 
Die Photostréme waren bei niedrigen Spannungen bei diesen Praparaten 


* O. Knoblauch, Wied. Ann. 54, 198, 1895. 
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sehr klein. Bei den viel empfindlicheren Praparaten aus Losung trat die 
Erscheinung immer sehr ausgepragt auf, wie die Fig. 16 zeigt (vgl. auch 
Fig. 1). 

Dieser Effekt steht mit einem anderen in Beziehung. Geht man 
namlich von-niederen zu héheren Spannungen, so stellt sich der stationare 


Wert des Photostroms im allgemeinen augenblicklich bei diesen Praparaten 


ein. Dieses ist aber nicht mehr der Fall, wenn man von héheren Spannungen 
auf niedere Spannungen in der Nahe des Buckels iibergeht. Jenseits 
des Buckels war der Photostrom stets zu klein und das Salz erreichte erst 
allmahlich den zu der Spannung gehérenden Endwert. Ebenso trat ein 
Abfall der Kurve ein, wenn man von niederen Spannungen zu héheren 
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Fig. 15. Pb Cly aus Losung. 20°. Fig. 16. Pb Cl. aus Lisung. 20°. 
—— Photoeffekt des Quarzquecksilberlichtes. —— Photoeffekt des Quarzquecksilberlichtes. 
ging (siehe Fig. 1). Es la®t sich dies kaum anders erklaren, als durch die 
Annahme, daf der Strom eine tilgende Wirkung ausiibt. Wie schon dar- 
gelegt, nehme ich an, daB die vom Licht ausgelésten Elektronen ins Innere 
wandern, dort neue Lockerstellen bilden und so das Salz empfindlicher 
machen. Wird die Spannung gréBer, so wird die Zahl der aus der Ober- 
flache emittierten Elektronen gréBer, aber wegen der grdBeren Gegen- 
spannung dringen nicht sehr viele ins Innere. Die Zahl der Lockerstellen 
wird somit kleiner und damit auch die Empfindlichkeit des Salzes kleiner. 
Bei héheren Spannungen iiberwiegt die Zahl der aus der Oberflaiche 
emittierten Elektronen und der Photostrom nimmt wieder zu. 

Offenbar mu8, wenn die Elektronen bei héheren Spannungen nicht 
so tief ins Innere dringen, die Zahl der neutralisierten Metallionen — der 
Metallamikronen — abnehmen. Infolgedessen mu auch der Einfluss des 
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langwelligen Lichtes bei hohen Potentialen kleiner werden. Daf dies der 
Fall ist, zeigt Fig. 5. Hierbei soll noch besonders mitgeteilt werden, dal 
die Spannung, bei der die Wirkung des langwelligen Lichtes verschwand — 
Schnittpunkt der beiden Kurven in Fig.5 —, eime steigende Tendenz 
mit dem Alter des Praparats zeigte. Bei frischeren Praparaten aus 
Loésung verschwand diese Wirkung bereits bei 2 Volt. In Fig. 5, die sich 
auf ein gealtertes CdJ,-Sublimat bezieht, vermag das langwellige Licht 
bei hohen Potentialen den durch das kurzwellige Licht hervorgerufenen 
Strom zu erniedrigen. Diese Erscheinung findet ihre Erklarung in der 
tilgenden Wirkung des langwelligen Lichtes. Die Spannung spielt dem- 
nach bei den lichtelektrischen Untersuchungen eine erhebliche Rolle. Das 
zeigen in noch héherem Mafe die Fig. 4 und 7, die mit PbCl, bei héheren 
Temperaturen gewonnen sind, wo durch die hodhere Temperatur die 
Verhaltnisse gegentiber CdJ, bedeutend modifiziert werden. 


SchluB. Aus den Untersuchungen geht hervor, daf die lichtelektrischen 
Stroéme in hohem Mae von der Anzahl der Stérungsstellen abhangen. 
Die Erscheinungen kénnen je nach deren Zahl stark modifiziert werden. 
Aber die Effekte lassen sich deuten aus den analogen Erscheinungen bei 
der Fluoreszenz, Phosphoreszenz und dem inneren lichtelektrischen Effekt. 
Sie sind bei dem letzteren einfacher als bei dem Hallwachseffekt, da zwei 
Faktoren, die Austrittsarbeit und die Gasadsorption, wegfallen. Immerhin 
laBt sich doch schon der Satz aussprechen, daB eine Anderung des inneren 
lichtelektrischen Effektes auch eine Anderung des duBeren bedingt. Pohl 
und seine Schiller haben, worauf schon hingewiesen ist, in den letzten 
Jahren die Lichtabsorption der Salze untersucht. Hin eingehender Vergleich 
dieser Untersuchungen und der Erscheinungen der Phosphoreszenz und 
der inneren lichtelektrischen Leitfahigkeit mit den von mir beobachteten 
Erscheinungen an Salzen soll an anderer Stelle geschehen. Dabei wird 
sich ftir manche Beobachtung, die hier nicht mitgeteilt ist, auch noch eine 
Deutung ergeben. 


Ergebnisse. 


1. Belichtet man das sublimierte Cd J, oder scharf getrocknetes CdJ, 
und PbCl, aus Lésung usw., so erhalt man, wie bereits J. Werner gefunden, 
stets eine zeitliche Abnahme des Photoeffekts; bei den aus Lésung ge- 
wonnenen nicht stark getrockneten Praparaten ist dagegen die Kurve 
steigend und erreicht erst nach langerer Zeit ihren konstanten Endwert. 
Bei den ersteren ist eine gewisse Tragheit im photoelektrischen Verhalten 
vorhanden, bei den letzteren nicht (allerdings zeigt sich an diesen auch 
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eine gewisse Tragheit bei niederen Spannungen und bei Verainderung der 
Lichtstarke). Die Empfindlichkeit der Praparate aus Lésung ist stets 
unverhaltnismaBig viel gréBer als die der Sublimate. 

2. Ist der stationire Kndwert bei den aus Loésung gewonnenen 
Praparaten einmal erreicht, so stellen sich die zu den hdberen bzw. niederen 
Spannungen gehérenden Endwerte beinahe tragheitslos bei Veranderung 


der Spannung ein. 


3. Trocknet man die Praparate zu 2. stark, so gleicht ihr Verhalten 
dem der Sublimate, die Einstellung auf den Endwert erfordert Zeit und 
ist der Anfangsstrom dann stark davon abhangig, ob man von hodheren zu 
miederen Spannungen geht oder umgekehrt. 

4. Die Salze zeigen im Anfang keine Spur eines Photoeffekts bei Be- 
strahlung mit langwelligem Licht. Durch ultraviolettes Licht werden die 


— Salze auch fiir langwelliges Licht empfindlich. Die Erscheinung entspricht 


der Verfarbung erster Art und riithrt von dem durch das Licht gebildeten 


~Amikron des Metalls her. 


5. Belichtete Salze senden nach Ausschalten des Lichtes bei Steigerung 
der Temperatur Elektronen aus. 
6. Die lichtelektrische Empfindlichkeit der Salze fiir langwelliges Licht 


-nimmt mit der Dauer der Bestrahlung mit Quarzquecksilberlicht zu, und 


zwar um so schneller, je kleiner das Feld ist, das am Salz liegt; bei ktirzerer 
Dauer der Vorbestrahlung verschwindet bei gewohnlicher Temperatur der 
Photoeffekt des langwelligen Lichtes bereits bei niederen Spannungen, 
ist aber, wenn das Salz langer mit Quarzquecksilberlicht belichtet wird, 
auch bei héheren Spannungen vorhanden. 

7. Bei gleichzeitiger Wirkung von kurz- und langwelligem Licht kann 
man durchweg zwei Typen von Kurven unterscheiden. Der lichtelektrische 
Effekt steigt nach Einschaltung des langwelligen Lichtes trage an und 
erreicht ein Maximum nach langerer oder kiirzerer Zeit, das erhalten bleibt 
oder auch im Laufe der Zeit abfallen kann. Bei gealterten Sublimaten 
und Praparaten aus Lésung steigt der Photostrom nach Hinschalten des 


langwelligen Lichtes sofort trigheitslos auf em Maximum oder aber er 


erreicht tragheitslos einen gewissen Wert und steigt dann in kurzer Zeit 
zum Maximum auf. Uberginge zwischen diesen Typen kénnen durch 
Anderung der Versuchsbedingungen erhalten werden (vor allem durch 
Anderung von Temperatur und Spannung). 

8. Durch kurzes Belichten mit langwelligem Licht kénnen die vorher 
belichteten Salze empfindlicher werden. Die Erscheinung ist analog der 


Phosphoreszenz. 


496 J. Klaphecke, Uber das photoelektrische Verhalten von Salzen usw. 


9, Der lichtelektrische Effekt des Quarzlichtes und des Quarz- + lang- | 
welligen Lichtes zusammen steigen innerhalb des untersuchten Intensitats- ) 
bereichs beinahe proportional der Lichtstarke. Auch die Steigerung des 
Photostroms durch gleichzeitig wirkendes langwelliges Licht ist proportional 1 
der Intensitat des langwelligen Lichtes. Beim.Wechsel der Intensitaét des — 


Quarzlichtes zeigen sich stirkere Wirkungen der Vorgeschichte auch bei |} 


den Praparaten aus Lésung, die fiir einen Spannungswechsel keinen oder 
doch nur geringen HinfluB der Vorgeschichte zeigten. . 

10. Auch bei der Untersuchung des auBeren lichtelektrischen Kifektes 
muB die Forderung, welche Gudden und Pohl fiir den inneren licht- | 
elektrischen Effekt aufgestellt haben, namlich kleine Lichtstarke und 
moglichst kurze Belichtungsdauer, erfiillt sem. Die Zuriickversetzung eines 
Praparats in den Ausgangszustand ist bei dem auf eren lichtelektrischen 
Effekt wegen der Mitwirkung der Gase schwieriger festzustellen und durch- 
zufiihren als bei dem inneren lichtelektrischen Effekt. Vielleicht konnen 
Versuche am PbCl, bei héheren Temperaturen die Erscheinungen des 
auBeren lichtelektrischen Effektes weiter klaren (bei diesem Salz wher- 
lagern sich die Gebiete der Higenabsorption und der Verfarbung erster 
Art nicht). 

11. Die Sattigung des Photostroms hegt bei CdJ, und PbCl, bei 
etwa 340 Volt. 

12. Bei den Praparaten aus Lésung hat die Stromspannungskurve 
zwischen 4 und 20 Volt ein deutlich ausgepragtes Minimum, dem bei etwa 
2 bis 4 Volt em Maximum vorangeht. Bei den Sublimaten konnte diese 
Erscheinung nicht einwandfrei nachgewiesen werden. 

18. Die Erscheimungen sind vielfach analog denen, welche bei der 
Fluoreszenz, Phosphoreszenz und dem inneren lichtelektrischen Effekt auf- 
treten, und es ergibt sich als allgemeiner Satz, da eine Anderung des 
inneren lichtelektrischen Effektes auch eine Anderung des auBeren bedingt. 


Herrn Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. G.C. Schmidt danke ich fir das | 
dauernde Interesse und die tatige Férderung, der Helmholtz-Gesellschaft 
fiir die Uberlassung von Apparaten, und Herrn J. Werner fiir die ersten 
Orientierungen zur Benutzung der Apparatur. : 


Miinster 1.W., Physikalisches Institut der Universitit, 1. Dezember 1980. 
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Uber die photoelektrische Sensibilisierung von Kalium 
mittels Schwefel, Selen und Tellur. 


Von Werner Kluge in Berlin-Reinickendorf. 


Mit 5 Abbildungen. (Hingegangen am 10. Dezember 1930.) 


Es werden Versuche mitgeteilt, die zeigen, da durch die Hinwirkung von 

Schwefel-, Selen- bzw. Tellurdimpfen in geeigneter Menge die spektrale photo- 

elektrische Wirkung des Kaliums erhéht wird. Jede der drei Substanzen ruft 
ein bestimmtes selektives Maximum hervor. 


1. Hinlertung. Der selektive photoelektrische Effekt kann bei Kalium 
durch die Kinwirkung eies Gases hervorgerufen werden. Er ist gebunden an 
das Vorhandensein einer senkrecht zur Oberflache wirkenden Komponente 
des elektrischen Lichtvektors. Der normale photoelektrische Effekt stellt 
sich, wie Fleischer*) zeigen konnte, sowohl fiir senkrecht als auch fir 
- parallel zur Einfallsebene polarisiertes Licht, erst bei auBerster Entgasung 
des Kaliums ein. LaBt man nach Elster und Geitel** eine leuchtende 
Ghmmentladung im Wasserstoffgas auf remes Kalum einwirken, so bildet 
sich ein ausgepragter selektiver Effekt aus, dessen Maximum bei 436 mu 
liegt. Nach eer Anschauung von Gudden und Poh1|***, die aus Versuchen 
an Grenzschichten hergeleitet wird, tritt der selektive Effekt dann besonders 
stark in Erscheinung, wenn das Kalium in Form kleinster Teilchen in einer 
Oberflichenschicht suspendiert ist. Diese Anschauung hat nach Ver- 
suchen von Kluge und Rupp**** durch Strukturanalyse hydrierter 
Kaliumoberflachen mittels Elektroneninterferenzen durch Reflexion an 
der lichtempfindlichen Oberfliche eine direkte experimentelle Sttitze 
gefunden. Auch die Einwirkung von Sauerstoff anf reies Kalium fihrt 
mu einem selektiven Effekt, welcher von Wiedmann y+ und Fleischer tt 
bei 818 mu, von Pohl und Pringsheim {7 bei 405 my, gemessen wurde. 

Schreibt man die selektive Wirkung den kleinsten Kaliumteilchen zu, 
so zeigt der Umstand, daB bei Hinwirkung von Wasserstoff der selektive 
Effekt bei 486 my liegt, bei Einwirkung von Sauerstoff jedoch bei 313 my, 


* R. Fleischer, Ann. d. Phys. 82, 75, 1927. 
** J Elster u. H. Geitel, Phys. ZS. 11, 257, 1910. 
*** B.Gudden u. R. Pohl, ZS. f. Phys. 34, 245, 1925. 
*x*k* W. Kluge u. E. Rupp (erscheint in Phys. ZS.). 
+ G. Wiedmann, Verh. d. D. Phys. Ges. 18, 333, 1916. 
+{ R. Fleischer, Ann. d. Phys. 82, 243, 1927. 
ttt BR. Pohl u. P. Pringsheim, Verh. d. D. Phys. Ges. 11, 625, 1913. 
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daB fiir die jeweilige spektrale Lage des Maximums das einwirkende Gas 
mitverantwortlich zu machen ist. 

Versuche von Olpin* zeigen, da auch andere Substanzen, nachdem 
sie in Dampfform tibergefiihrt sind, geeignet sind, an Alkalimetallen selektive 
Photoeffekte hervorzurufen. Er untersuchte die Kinwirkung von Wasser- 
dampf, Schwefeldampf, Tellurdampf, Phosphordampf, Luft, sowie ver- 


schiedener organischer Verbindungen auf Kalium und Natrium und beob- | 


i 
1] 


i 
| 
| 


achtete bei geeigneter Dosierung von den reinen Metallen ausgehend, eine — 


Steigerung der photoelektrischen Empfindlichkeit. An allen derartig 4 
sensibilisierten Oberflachen findet er eine mehr oder weniger stark aus- | 


gepragte selektive Wirkung. 
Die vorliegende Untersuchung soll itber Versuche berichten, welche die 
Sensibilisierung des Kaliums mittels Schwefels, Selen und Tellur zum Gegen- 


stand haben und bereits im September 1929 bzw. Januar 1930 unabhangig | 


von den Erfahrungen Olpins zur Ausfithrung gelangten. Neu in der vor- 
liegenden Arbeit ist die Untersuchung des Einflusses von Selendampf auf 
den auferen Photoeffekt des Kaliums. Ferner bringt sie Angaben tiber die 
absolute Elektronenausbeute der sensibilisierten Schichten. Die gesamten 
Versuche gingen von dem Gedanken aus, festzustellen, ob, nachdem durch 
die Einwirkung des Sauerstoffs eme Erhohung der spektralen Empfindlich- 
keit mit gleichzeitiger selektiver Wirkung bekannt war, eine solche auch durch 
sauerstoffahnliche Elemente, wie Schwefel, Selen und Tellur, erzielt werden 
konnte. Vermutet wurde dabei eine Verschiebung der gesamten Empfindlich- 
keit in das rote Spektralgebiet. Es gelangten zunachst die chemisch reinen 
Elemente im handelstiblichen Sinne zur Anwendung. In einem weiteren 
Versuch wurden diese Stoffe einer Zwischenbehandlung im Hochvakuum 
unterworfen und dann erst zur Sensibilisierune verwendet. 

2. Versuchszellen und Mefmethode. Die fiir die Versuche verwendeten 
Zellen sind in Fig. 1 und 8 dargestellt. Die nihere Beschreibung der Zellen 
sowie die Bildung der lichtempfindlichen Schicht folgen im nachsten Absatz. 
Die Messung der spektralen Empfindlichkeit wird im Bereiche von 400 bis 
600 mu durch Vergleich mit einer spektral geeichten Photozelle vor- 
genommen. Sie erfolgt so, daf eime konstant bleibende durch Doppel- 
zerlegung gewonnene monochromatische Lichtenergie nacheinander auf 
die zu untersuchende und auf die geeichte Photozelle** fallt. Dies 
geschieht mittels eines Umlenkprismas. Die Photostréme werden mit 


* A.R.Olpin, Phys. Rev. 36, 251, 1930. 


‘pe Fir die Eichung sei auch an dieser Stelle Herrn Suhrmann, Breslau 
verbindlichst gedankt. 
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} Hilfe eines Saitenelektrometers gemessen und sind auf auffallende Licht- 
energie bezogen. 

3. Versuchsdurchfiihrung und Ergebnisse. Fir die ersten Versuche 
wurden die in Fig. 1 dargestellten Zellen verwendet. Es sind linsenférmige 
Glaskérper mit ringférmiger Anode. Die eine Innenseite der Zelle ist nach 
dem chemischen Ausscheideverfahren versilbert. Wahrend des Pump- 
prozesses befindet sich die Zelle mehrere Stunden in einem Ausheizofen 
von etwa 400° C, um Feuchtigkeitsreste aus der Zelle zu entfernen. Hieraut 
wird sorgfaltig getrocknete Luft eingelassen und eine Kaliumampulle in 
die Destilliervorlage sowie etwas sensibilisierende Substanz in ein seitliches 
Rohrchen gebracht (s. Fig.1). Nach Wiedererreichung bestméglichen 
Vakuums wird das Kalium aus der Ampulle herausgeschmolzen und all- 
mahlich durch den Pumpstutzen in die Zelle hereindestilliert. Wahrend der 
Bildung der kompakten Kalumschicht wird darauf geachtet; daB sich die 
sensibilisierende Substanz nicht miterwarmt und 
eimen zu hohen Dampfdruck ausiibt. Das in der 
Ampulle befindliche Kalium ist bereits in 
elmer gesonderten Hochvakuumapparatur durch- 
destilliert und weitgehend entgast. Nach Fertig- 
stellung und Erkaltung der Kaliumoberflaiche 


wird an die Zelle eine Spannung gelegt, die hin- 


reichend gro8 ist, um Sattigungsstrome zu er- sensibil Substanz 


halten, und ein Galvanometer in den Strom- 
kreis geschaltet. Die Belichtung der Photozelle 


wird so gro bemessen, dafi man am Galvano- Eee 
x3 ‘ 5 und Destilliervorlage 
meter einen bequem ablesbaren Ausschlag erhalt. a Z ; 


Nunmehr erfolgte die Sensibilisierung einer der- — Zelle fiir photoelektrische 

artigen Zelle mit Schwefel. Dazu wurde Schwefel- Rensibs Meter mnesyenache 

blume verwendet. Bei Uberfithrung dieser Substanz in den dampfformigen 
Yustand wurde gleichzeitig ein Anstieg des photoelektrischen Hlektronen- 
stromes beobachtet. Dieser steigt, sofern die Schwefeldampfbildung nicht 
zu heftig erfolgt, allmahlich an und fallt dann bei fortgesetzter Hinwirkung 
des Dampfes rasch wieder ab. Das Maximum der Emission wird offenbar 
dann erreicht, wenn die bindenden Krafte eines Teiles der Kaliumober- 
flachenelemente durch die aufgebrachte Substanz abgesattigt werden*. 
Ein weiteres Aufbringen laBt nach und nach eine dielektrische Schicht 


* Die Bindungsreaktion erfolgt unter normalen Bedingungen z. B. zwischen 
Kalium und Tellur explosionsartig. 
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entstehen, die die Elektronenemission wieder herabsetzt und schheBlich ] 
vollig verhindert. Die Elektronen bleiben dann im reinen Schwefel stecken. 
Die Kaliumoberflichen, an denen die eben beschriebene Sensibilisierung | 
vorgenommen wird, nehmen eine bunte Verfarbung an. Die Farb- 
erscheinung ist meist von der Blickrichtung abhangig. Die Untersuchung — 
im spektral zerlegten Licht ergibt die in Fig.2 gezeichnete Kurve S. Hs _ | 
stellt sich ein selektiver Effekt ein mit dem Maximum bei etwa 410 mu. 
Die rote Grenze ist weit in das rote Spektralgebiet hin verschoben und 
im vorliegenden Falle der Messung nicht mehr zuginglich. Moglicherweise 
stellt sich noch ein zweites, wenn auch weniger ausgepragtes Maximum in 
diesem Gebiete ein. 

Die Sensibilisierung von Kaliumoberflachen mittels Selendampf ge- 
schieht in der gleichen Weise wie oben beschrieben. Dazu wurde das handels- 
iibliche amorphe Selen verwendet. Auch hier konnte mit dem Hinsetzen 


Coulfog/-70-3 
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Fig. 2. Spektrale Empfindlichkeitsverteilung an Kalium, sensibilisiert mit O2 (mach Pohl); 


mit Schwefelblume S$; mit amorphem Selen Se; mit kristallinischem Tellur Te. 
erhohter photoelektrischer Elektronenemissionen eine Verfarbung der Ober- 
flache beobachtet werden. Die Untersuchung im spektral zerleeten Licht: 
ergibt Kurve Se (Fig. 2) mit eimem selektiven Maximum bei etwa 480 mu. 
Die rote Grenze ist dem reinen Kalium gegeniiber weit verschoben und 
schheBt auch hier die Méglichkeit eines zweiten Maximums im roten 
Spektralbereich nicht aus. 

Eine Sensibilisierung von Kaliumoberflachen mit handelsiiblichem 
Tellur fthrte bei wieder gleichem Verfahren zu einer Schicht mit einer 
spektralen Empfindlichkeitsverteilung, die durch die Kurve Te (Fig. 2) 
gekennzeichnet ist. Das selektive Maximum liegt bei etwa 485 mu. Auch 
hier verfarbte sich die Oberflache. 

Fir die Gesamtempfindhchkeit der Oberfliche sowie fiir die Lage der 
selektiven Maxima wird der Reinheitsgrad der senbilisierenden Substanzen 


| 


gefiihrt. Fir die photoelektrische Wirkung auf 


vor der Schichtbildung im Hochvakuum auf 


_Zwecke befindet sich ein Silbertrépfchen in 


| Schwefelblume kann beispielsweise adsorbiertes Wasser enthalten. 
| diesem Grunde wurden noch Versuche angestellt, bei denen die sensibilisieren- 
| den Substanzen in einer gesonderten Apparatur im Hochvakuum durch- 
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eine Rolle spielen. Erfahrungsgemaf& vermogen Wasserdampfspuren die 


|rote Grenze bis zu 1000 mu zu verschieben, wenn diese Verainderung auch 


nicht von Dauer ist*. Es war nun zu vermuten, da die hier nicht meBbare 
F aa ; 
rote Grenze durch Hinwirkung von Wasserdaimpfspuren verursacht war. 


Aus 


destilhert werden konnten. Man erhalt dann 
aus kristallnem Schwefel die undurchsichtige 
amorphe Modifikation, dem amorphen 
Selen die metallische graue Modifikation. Das 
handelsittbliche kristallinische Tellur wird eben- 
falls 


aus 


in die metallische Modifikation iiber- 


SeitenriB 


die Kalumoberfliche wird es gleichgiiltig 


sein, aus welcher Moditikation heraus die 
Sensibilisierende Substanz in die Dampfform 
tibergeftihrt wird. Die fiir diese Versuche aus- 

gebildeten Zellen sind in Fig. 3 im Seiten- und 
Grundrif wiedergegeben. Als Auflagemetall 
fiir das Kalium wird Silber verwendet, welches 


sensibi/, Substanz 


die Zellenwand aufgedampft wird. Zu diesem 


der Mitte einer galvanisch heizbaren Wolfram- ee 
spirale, die von einer seitlich gedffneten Glas- 
Die Silberdampfstrahlen 
Stelle der Zelle 


haube umgeben ist. 
werden damit nur auf die 


gerichtet, die spater die lichtempfindliche ee 
< . (a ervoriage 
Schicht tragen soll. Die Wolframspirale dient ak 2 i is 


spater mit den Zufiihrungen zusammen als 
photoelektrische Anode. Die Vorderwandung 
der Zelle ist plan ausgebildet. Der eine seithche 


Zelle fiir photoelektrische Sen- 
sibilisierungsversuche mit An- 
ordnung zur Bildung der Auf- 
lagemetallschicht im Vakuum. 


Arm dient als Pumpstutzen und zum Hindestillieren des Kaliums; durch 
den zweiten seitlichen Arm tritt der sensibilisierende Dampf ein. Beide 
Arme sind schrag angeordnet, damit sich die einstromenden Dampfe vor- 
wiegend unmittelbar auf die gewiinschte Stelle miederschlagen. Die Aus- 


* Siehe B. Gudden, Lichtelektrische Erscheinungen, S. 126; Berlin, 


Verlag J. Springer, 1928. 
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heizung der Versuchszellen sowie das Einbringen des Alkalimetalls und der} 
sensibilisierenden Substanzen, ferner die Schichtbildung erfolgt in der’ 
gleichen Weise wie oben beschrieben. Es zeigte sich auch hier, da’ mit | 
steigender photoelektrischer Elektronenemission eine bunte Verfaérbung 
parallel ging. Die Farberscheimung ist auch hier haufig von der Blick-. 
richtung abhangig. Die spektrale Untersuchung dieser Zellen hat nun - 
ergeben, daf sich der selektive Effekt scharfer auspragt als bei den vorher- -) 
gehenden Versuchen. Die absoluten Ausbeuten sind, besonders im blauen. 
Spektralbereich, sehr hoch. Das Aufbringen von Schwefel ergab das. 
selektive Maximum bei 412 mu, das von Selen ein Maximum bei 425 my, 
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Fig. 4. Spektrale Empfindlichkeitsverteilung an Kalium, sensibilisiert mit destilliertem 
Schwefel S; mit destilliertem Selen Se: mit destilliertem Tellur Te. 


und die Verwendung von Tellur fthrte zu einem Maximum bei 430 mu. 
Alle drei Schichten haben eine annahernd gleiche rote Grenze bei ~ 580 mu 
(Fig. 4). In Fig. 5 sind Messungen an zwei Zellen wiedergegeben, die 
sich nur in der Menge des aufgedampften Selens voneimander unter- 
scheiden. Hs zeigt sich, da die Maxima verschieden stark ausgeprigt 
sind, jedoch beide untereinander liegen bei 425 mu. 


Diskussion der Ergebnisse. Die Versuche haben ergeben, da8 alle drei 
Elemente: Schwefel. Selen und Tellur, sofern sie in geeigneter Dosierung 
auf die Kaliumoberflichen aufgebracht werden, die photoelektrische Emp- 
findlichkeit im unzerlegten Licht erhéhen. Die Untersuchung im spektral 
zerlegten Licht zeigt, da die Ursache in einer Verschiebung der roten 
Grenze und in der Ausbildung eines selektiven Maximums zu suchen ist, 
dessen spektrale Lage von der Natur der aufgebrachten ,,sensibilisierenden‘‘ 
Substanz abhangig ist. Dabei hat sich gezeigt, daB mit zanehmendem Atom- 
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gewicht der sensibilisierenden Substanz das selektive Maximum nach 
_ langeren Lichtwellen verlagert wird. Die durch Sauerstoffeinwirkung 
hervorgerufenen Maxima reihen sich im gleichen Sinne ein. Die Verschie- 
bungen sind nicht so groB, als der anfangs erwihnten V ermutung ent- 
sprechend erwartet wurde. Tabelle 1 gibt eine Ubersicht der aufgefundenen 
Maxima. 

Die Lage des bei Verwendung von Schwefel gemessenen Maximums 
befindet sich in Ubereinstimmung mit dem von Olpin* gemessenen. 
Ks hegt die Vermutung nahe, daf die spektrale Lage der selektiven Maxima 
von der Dichte der sensibilisierenden Substanz mit beeinfluBt wird, ahnlich 
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Fig. 5. Abhingigkeit der spektralen Empfindlichkeitsverteilung von der aufgedampften 
Selenmenge. Se,: optimale Selenmenge; Se) Uberschuf an Selen. 


wie sich die selektiven Maxima der reinen Alkalimetalle mit zunehmendem 
_Atomgewicht nach langen Lichtwellen hin verlagern. Fleischer** gelang 
es, den selektiven Effekt am Kalium durch auferste Entgasung zum Ver- 
schwinden zu bringen und nur den normalen Photoeffekt zu messen. An 
den anderen Alkalimetallen sind derartige Versuche, die auf auferste 
Entgasung hinzielen, noch nicht vorgenommen worden. Immerhin kann 
hieraus geschlossen werden, daf die selektiven Maxima, die an kompakten 


Tabelle 1. Spektrale Lage der Maxima. 


- Sensibilisierende Substanz = 1 Schwefel Selen | 
ee erancnen a et aroma’ 0) azote 8) ase me 
Im Hochvakuum destilliert . . 412 425 | 430 


* A.R. Olpin, Phys. Rev. 36, 251, 1930. 
** R. Fleischer, Ann. d. Phys. 82, 75, 1927. 
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Alkalimetallen gemessen werden, durch die Hinwirkung des unter nor- 
malen Bedingungen mehr oder weniger okkludierten und adsorbierten 
Gases zustande kommen. Die Elektronen des selektiven Photoeffekts | 
entstammen dann im Sinne Pohls den molekular oder kolloidal inj 
einer Oberflichenschicht, an der das Gas beteiligt ist, suspendiertea 
Kaliumteilchen. Die spektrale Lage der selektiven Maxima dieser mebr¢ 
im technischen Sinne reinen Alkalimetalle* kommt so durch die Kom-y 
bination (Alkalimetall + Gas) zustande. Die Maxima treten dann be-} 
sonders stark hervor, wenn man auf das Metall eme leuchtende Glimm- 
entladung in Wasserstoff einwirken laBt. Die spektrale Lage des selektiveal) 
Maximums andert sich dabei nicht wesentlich. 


Bei den sogenannten hydrierten Kaliumschichten wird die selektive# 
Wirkung durch die in bzw. auf Kaliumhydrid kolloidal suspendierten i 
Kaliumteilchen hervorgerufen. Man erhalt derartige Schichten, inderiil 
man nach Elster und Geitel das farblose Kahumhydrid mittels Kathoden- | 
strahlen an der Oberflache zersetzt, oder indem man auf das Kalium eine i 
leuchtende Glimmentladung in Wasserstoff einwirken laBt. Die Verfarbung) 
der Oberflache wird durch kolloidal im durchsichtigen farblosen Kalium-- 
hydrid eingelagerte Kaliumteilchen erklirt. Die Photoelektronen ent-|| 
stammen diesen Teilchen, da das Kaliumhydrid nach Elster und Geitell 
a fede pee Sena ML PE se Das | 


RRA) 


Hs soll nun versucht werden, unter Heranziehung der iiber die} 
hydrierten Kalumoberflachen gemachten Erfahrungen und Deutungen}) 
die sensibilisierende Wirkung der Substanzen Schwefel, Selen und Tellur 
zu erklaren. Bei remem Kalium hegt die rote Grenze etwa bei 450 my,, 
bei den sensibilisierten Schichten hegt sie bei etwa 600 mu, sofern man die}! 
sensibilisierenden Stoffe wirklich rein verwendet. Dies bedeutet eine Ver-4 
minderung der Austrittsarbeit, welche durch eine elektrische Doppelschicht, | 
gebildet durch die sensibilisierende Substanz, erklart werden kénnte. Eine }) 
derartige Erklarung wird von Suhrmann** bei der Beeinflussung der Aus- |} 
trittsarbeit von Platin durch Wasserstoff angefiihrt. Im vorliegenden Falle }} 
kénnen wir diese Erklarung fiir die Verlagerung der roten Grenze nicht heran- || 
ziehen. Vorwiegend einatomige Schichten kénnen auch nicht bunt verfarbte | 


* Siehe dazu V. Zworykin u. E. D. Wilson, Phys. Rev. 33, 633, 1929.. 
** R.Suhrmann, Phys. ZS. 30, 939, 1929. 
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; Oberflachen hervorrufen, wie sie hier in allen Fallen beobachtet werden 
'konnten. Der rein chemischen Vorstellung entsprechend miiBten sich beim 
 Aufbringen von Schwefel, Selen und Tellur infolge der wirkenden Affinitiit 
‘die bekannten farblosen* durchsichtigen Verbindungen Kaliumsulfid, 
! Kaliumselenid bzw. Kaliumtellurid bilden. Die von auBen beobachtbaren 
| Farberscheinungen, welche von der Blickrichtung abhangig sind, wiirden 
'dann als ,,Farben diinner Blattchen‘' aufzufassen sein. Diese kénnen nur 
'dann auftreten, wenn die Blattchen eine Dicke haben, die in der GréBen- 
ordnung der beobachteten Lichtwellenlinge liegt. Derartige Schicht- 
' dicken, die sich bei simtlichen drei Verbindungen K,8, K,Se, K,Te bilden 
-miibten, vermégen die Photoelektronen jedoch nicht zu durchdringen. 
| Hine aufere photoelektrische Wirkung an den reinen Verbindungen ist, 
| wenigstens in dem betrachteten Spektralbereich, kaum anzunehmen. 
An reinem Selen wurde eine solche von Zolt4n** beobachtet. Die GroBen- 
) ordnung dieser Wirkung liegt jedoch weit unter der hier gemessenen Gesamt- 


-wirkung. Die Farberscheinung kann daher unter Beriicksichtigung der hohen 

_ photoelektrischen Emission nur noch durch die Annahme gedeutet werden, 
da8 das Kalium kolloidal in den jeweilig farblosen Verbindungen K,8, K,Se, 
K, Te suspendiert ist. Die Elektronen entstammen diesen oder noch kleineren 
Kalumteilchen, die sich an der Farberscheinung nicht mehr _beteiligen 
konnen***, Die Hlektronen des selektiven Effektes wiirden dann dem 
Kalummetall entstammen, welches im Sinne von Pohl in der Tragerschicht 
atomar suspendiert ist; ahnlich wie bei den hydrierten Schichten die Elek- 
tronen des selektiven Effektes dem Kaliummetall entstammen, das im 
Kaliumhydrid atomar suspendiert ist. In den hier untersuchten Schichten 
wirken als Tragerschicht die Verbindungen K,S, K,Se bzw. K,Te. Diese 
werden ihren HinfluB auf die jeweilige spektrale Lage der selektiven Wirkung 
ausiiben. Fiir die Héhe des Maximums wird mehr die Zahl und Gréfe der 
suspendierten emittierenden Kaliumteilchen heranzuziehen sein. Es méchte 
dazu hervorgehoben werden, daf die spektrale Lage der drei durch die festen 
Stoffe 8, Se, Te gebildeten Maxima nicht stark voneiander abweicht 
(Fig. 4). Erst das durch O, erzeugte selektive Maximum liegt bei einer 
davon stark verschiedenen Wellenlange (813 my). Die Himlagerung von 
-Kalium in die wahrend des Aufbringens der sensibilisierenden Substanz 
sich bildenden Verbindungen K,8, K,Se bzw. K,Te wird offenbar durch 
den relativ hohen Dampfdruck des Kaliums begiinstigt. 


* Siehe Abegg, Hdb. d. anorg. Chem., Bd. 4, S. 718 u. 887, 1927. 
** G, Zoltan, Phys. ZS. 13, 454, 1912. 
*** Siehe hierzu W. Kluge u. E. Rupp (erscheint in Phys. ZS.). 
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Die Versuchsergebnisse sind vielleicht geeignet, als Material zur Er-) 
klarung der photoelektrischen Erscheinung mit Hilfe der Wellenmechaniis 
zu diencn, wie sie von W. Wentzel* durchgefiihrt wurde. | 


Zusammenfassung. 


1. Durch Aufbringen der sauerstoffaihnlichen Substanzen Schwefell 
Selen und Tellur auf reines Kalium steigt die photoelektrische Elektronens 
emission an. 

2. Das Maximum der Emission ist an eine bestimmte optimale Menges 
der sensibilisierenden Substanz gebunden. Hin weiteres Aufbringen lait 
eine dielektrische Schicht entstehen, die die Emission wieder herabsett 
und schlieBlich verhindert. 

3. Die erhohte Emission kommt durch eine Verlagerung der roten# 
Grenze nach lingeren Lichtwellen und durch die gleichzeitige Ausbildungs 
eines ausgepragten selektiven Maximums zustande. 

4. Die spektrale Lage der selektiven Maxima der auf diese Weisel 
sensibilisierten Kaliumoberflichen unterliegt einer GesetzmaBigkeit in dex! 
Weise, daB sich mit zunehmendem Atomgewicht der aufgebrachten Substanzifj 
das selektive Maximum nach langen Lichtwellen zu verschiebt. 

5. In Ubereinstimmung mit Olpin wird bei Verwendung von Schwefellf 
dampf das selektive Maximum bei 410 mw gefunden. | 
| 
Kaliumoberflachen Annahmen wiber die Struktur der erhaltenen photell 
elektrischen Schichten entwickelt. | 

| 


: 


| 

| 

* G.Wentzel in P. Debye, Probleme der modernen Physik, §. 79) 
Leipzig, Verlag Hirzel, 1928. 


6. Selendampf ruft das selektive Maximum bei 425 my, Tellurdamps 
bei 480 mu hervor. 
7. Aus den Farberscheinungen werden in Analogie zu den hydriertem 


Berlin-Reimickendorf, AKG-Forschungs- Institut, 18. November 1930. 
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(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fir Metallforschung, Berlin- 
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/ 

| Atomordnung und Eigenschaften. 

. (Untersuchungen an der Legierung Au Cu,.) 
| Von G. Sachs und J. Weerts in Berlin-Dahlem. 
(Unter Mitwirkung von N. Ageew.) 


| Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 10. Dezember 1930.) 


Higenschaften einzelner AuCu,-Kristalle im Zustand ungeordneter und ge- 

-ordneter Atomverteilung. — Gitterkonstanten. — Elektrischer Widerstand. — 

Elastizitatsmodul und elastische Anisotropie. — FlieBgrenze, Verfestigung und 
Orientierungsinderungen beim Zugversuch. 


Bei einem Mischkristall verteilen sich die Atome verschiedener Art 
auf die Gitterpunkte des gemeinsamen Gitters in der Regel nach stati- 
stischen Gesetzen, oder wie man sagt ungeordnet. Die mechanischen 
Eigenschaften solcher Mischkristalle sind, wie Untersuchungen an einzelnen 
Kristallen binérer Kupfer-, Silber- und Goldlegierungen gezeigt haben, 
durch einige auffallige Merkmale von den Eigenschaften reiner Metalle 
unterschieden*. 

Man kann nun die Frage aufwerfen, wie weit diese Legierungseffekte 
auf die Bildung eines gemeinsamen Gitters titberhaupt und wie weit sie 
auf die besondere Art der gegenseitigen Anordnung der Atome zuriick- 
zufiihren sind. Es gibt namlich im System Gold-Kupfer Mischkristalle 
von der Zusammensetzung AuCug, in welchen sich die bei hoheren Tempe- 
raturen ungeordneten Atome bei langsamer Abkiihlung streng gesetz- 
maBig in das Gitter einordnen, ohne daf dabei das regular-flachenzentrierte 
Gitter verlassen wird**. 


* M. Masimau. G. Sachs, ZS. f. Phys. 50, 161—186, 1928; Frhr. v. Géler 
u. G. Sachs, ebenda 55, 581— 620, 1929; G. Sachs u. J. Weerts, ebenda 62, 
A 3 A935, 11930. 
** QO, H. Johanssonu. J. O. Linde, Ann. d. Phys. (4) 78, 4839—460, 1925; 
82, 449479) 1927. 
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a age Begrift Aue May iaeeeeneee bei Taine heut{| 


wieder stark ins Schwanken geraten ist. 


So ist es ein besonderes Kennzeichen des Ubergangs von der geordneten} 
zur ungeordneten Atomverteilung bei AuCu wie bei AuCugs, da er sic 
nicht bei einer bestimmten Umwandlungstemperatur vollzieht, sonderrif 


da schon bei tieferen Temperaturen gewisse Veranderungen vor sic} 
gehen, die als eine Anniherung der einen an die andere .,Modifikation' 


ay 


angesehen werden miissen. Ahnlich verhalt es sich aber bei dem bisher alt 
zweifelsfreie Umwandlung angesehenen Ubergang vom «- zum f- Quarz **/f 


Anderseits verlaufen einige der bisher bekannten Higenschaftsanderungeng 
von AuCug bei der Umordnung der Atome weitgehend gleichartig wied 
bei den bisher ganz ungeklarten Ubergangen von f’- in B-Messing und vors} 
a- in B-Hisen***, die man neuerdings geneigt ist, nicht als Umwandlungen# 
im eigentlichen Sinne aufzufassen. Daim Falle des Hisens eine Umlagerung. | 
der Atome nach den bisherigen Untersuchungen nicht vorliegt, kann esi} 
sich hier nur um Veriainderungen im Elektronenzustand handeln. aly 
eine soleche Annahme sich bewahrt, wiirde dies die weitverbreitete, zun| 
Deutung der metallischen Leitfahigkeit herangezogene Vorstellung stiitzen, | 
daB im metallischen Gitter die Valenzelektronen und die Atomreste in 
mancher Beziehung gleichberechtigte Bausteine sind. Diese Vorstellung: 
wird neuerdings auch durch grundlegende Untersuchungen Westgrens***# 
nahegelegt, nach denen das Verhaltnis der Zahl der Valenzelektronen zui 


der der Atomreste den Gittertypus bestimmt. 


In diesem Zusammenhang erscheinen die Higenschaften der Legierung; 
AuCu; im geordneten und im ungeordneten Zustand von groBem allgemeinen ) 
Interesse. Im folgenden seien daher einige bisher unbekannte Higenschaften || 


* N. Kurnakow, 8.Zemezuzny u. M.Zasedatelev, Journ. Inst.| 
Metals 15, 305—832, 1916; G.Tammann u. O. Heusler, ZS. f. anorgan. . 
Chem. 158, 349—358, 1926; W. Weber, Diss. Stuttgart 1927; H. J. Socmantd 
u. E. Vogt, Ann. d. Phys. (5) 2, 976—990, 1929; H. J. Scomanny YS. fe 
Phys. 62, 824— 833, 1980. 

** A. Perrier u. R. de Mandrot, Mém. Soc. Vaud. 1, 333—363, 1924. 

*** G.Tammann u. O.Heusler, ZS. f. anorg. Chem. 158, 349 — 358, 
1926; C.H. Johansson, Ann. d. Phys. (4) 84, 976—1008, 1927. 


“k*E A. Westeren, ZS. f. Metallkde. 22, 368—373, 1930; Metallwirtsch. 9, 
919—924, 1980. 
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yon AuCug in beiden Zustinden mitgeteilt, die an einzelnen, im Vakuum 
hergestellten Kristallen* ermittelt wurden. 

Tabelle 1 gibt die Orientierung der untersuchten Kristalle sowie die 
ermittelten Higenschaften wieder**. Diz Analyse ergab einen Gehalt 
von 50,95 Gew.-% Gold, entsprechend 25,0, At.-% Gold. 

1. Fig.1 zeigt zunachst die Drehaufnahme*** eines Hinkristalls dieser 
Zusammensetzung, der von 800° abgeschreckt ist. Das Bild entspricht 


Fig. 1. Drehaufnahme eines Kristalles von der Zusammensetzung AuCug3, Nv. 13, 
von 800° abgeschreckt, 


vollkommen einer Drehaufnahme eines anderen gleichorientierten Misch- 
kristalls vom gleichen Gitterbau. Wird dagegen ein Hinkristall sehr langsam 


* G.Sachsu. J.Weerts, ZS. f. Phys. 62, 473— 493, 1929. 
** Das Versuchsmaterial verdanken wir Herrn Dr. Ll. Nowack, Deutsche 
Gold- und Silber-Scheideanstalt, Pforzheim. 
*** Die Aufnahmen wurden an einer Phénixréhre mit Kupferantikathode 
und vier Lindemannfenstern gewonnen. Bedingungen: 40kV eff., 9mA, 


2 Stunden; Rundfokus; 50mm Abstand Kristall— Film ; Halbwellenschaltung 
ohne Gliihventil. 
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abgekiihlt, oder besser noch nach dem Abschrecken lange Zeit dicht unter- 

halb der Umwandlungstemperatur angelassen, so zeigt nunmehr eine 

Drehaufnahme, Fig. 2, praktisch vollkommen die die geordnete Atom- 
verteilung kennzeichnenden ,,Uberstruktur‘‘-Flecken. 

Kin Vergleich der beiden Aufnahmen Fig. 1 und 2 JaBt keine weiteren 

_ Veranderungen bei dieser Umwandlung erkennen. Man konnte daher 


annehmen, daf die Kristallart AuCug sich grundsdtzlich von der Kristallart 


Fig. 2. Drehaufnahme eines AuCu3-Kristalles, Nr. 13, 
(mach dem Abschrecken yon 800°) bei 325°, 10 Tage angelassen. 


Die Interferenzen sind von innen nach aufen (fett gedruckt sind die beiden Aufnahmen, Fig.1 
und 2, gemeinsamen Interferenzen) : 100 3, 100 @; 110 6, 110 @; 111 #, M11 @; 200 7, 200 a. 


AuCu dadurch unterscheidet, daB AuCus; bei der Atomemordnung sein 
kubisch-flachenzentriertes Gitter beibehalt, AuCu dagegen vom kubisch- 
flachenzentrierten in den tetragonal-flachenzentrierten Gitterbau tiber- 
geht *. 


* CO. H. Johansson u. J. O. Linde, a.a. O. 
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Prazisionsaufnahmen in der friiher beschriebenen Weise* ergaben 
jedoch, daB auch bei AuCug eine geringe Gitteranderung eintritt, und zwar 
(ebenso wie bei AuCu) eine Volumenverringerung. 

Die Gitterkonstante eines geeignet orientierten, von 800° (nach sechs- 
stiindigem Homogenisieren) abgeschreckten Kristalls wurde zu 8,755) A, 
die des bei 845° 10 Tage angelassenen Kristalls zu 8,751, A bestimmt. 
Der Gitterabstand verkleinert sich also beim Ubergang vom ungeordneten 
zum geordneten Zustand um 0,1°%. Dabei muf dahingestellt bleiben, 
ob durch die Behandlung die sich sehr traige einstellende Ordnung voélhg 
erreicht wird. Dieser Frage wird demniichst in anderem Zusammenhang 
nachgegangen werden**, 

2. An einer Anzahl von Kristallen wurde zunachst der elektrische 
Widerstand in beiden Zustinden ermittelt. Der Widerstand nimmt nach 
Tabelle 1, wie bekannt***, beim Ubergang in den geordneten Zustand auf 
weniger als die Halfte ab. 

Hine Orientierungsabhangigkeit**** ist nach Fig. 38 — wie bei kubi- 
schen Kristallen zu erwarten — nicht vorhanden. 

3. Auch der Elastizitatsmodult andert sich nach Tabelle 1 und Fig.3 
mit der Kinstellung der geordneten Verteilung, wenn auch in geringem MaBe. 
Die starke Anisotropie (1: 2,7,) des ungeordneten Zustandes nimmt nach 
Fig. 3 beim Anlassen etwas ab (1: 2,4,). Der Elastizitaétsmodul steigt dabei 
im ganzen Bereich an, und zwar besonders stark beim Kristall in der Wirfel- 
lage (von 6220 auf 7230 ke/mm?). 

In beiden Zustinden verlaufen die reziproken Werte des Elastizitats- 
moduls, die spezifischen Dehnungen « = 1/H, wie es von der Theorie 


* G. Sachs u. J. Weerts, ZS. f. Phys. 60, 481—490, 1930. Die vor- 
hegenden Aufnahmen wurden mit Nickelstrahlung an einer von der Firma 
Rich. Seifert & Co., Hamburg, freundlichst zur Verfiigung gestellten Ott-Rohre 
hergestellt. Aufnahmebedingungen: 30 bis 35kV eff., 15 bis 17mA, 4 Stunden; 
Rundfokus; Halbwellenschaltung ohne Gliithventil; 80mm Abstand Probe— Film. 

** Die bisherigen Beobachtungen an unvollkommen (345°, 24 Stunden) an- 
gelassenen Kristallen lassen vermuten, da die Gitterkonstante, der Hlastizitits- 
modul und die Verfestigungskurven sich mit zunehmender AnlaBdauer ein- 
sinnig andern. 

*** N. Kurnakow, S. Zemczuzny u. M. Zasedatelev, a.a. O. 
**** Als Abszisse ist eine Orientierungsfunktion gewahlt, welche fiir die 
Elastizitatskonstante maBgebend ist. 

+ Die elastischen Messungen sind unter Mitwirkung von Herrn BE. Bohme 
mit Hilfe eines kleinen Spiegelgerits von 10mm Meflinge durchgefiihrt. Ver- 
wendet wurde eine Zerreifimaschine mit Laufgewichtswaage von Mohr & Feder- 
haff mit 10 bzw. 1t Héchstlast. Die Messungen erfolgten im Bereich zwischen 
20 und 120 bis 210 kg. 
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Fig. 3. Elektrischer Widerstand und spezifische Dehnung von Au Cu3-Kristallen 
mit ungeordneter (abgeschreckt) und geordneter (angelassen) Atomverteilung 
(a, 6, c = Richtungskosinus Stabachse—Wiirfelkanten), 
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gefordert wird, geradlinig mit der Quadratsumme der Richtungskosinus- | 
produkte. Die Anisotropie ist etwas geringer als bei a- “Messingkristallen j 
mit 72% Cu* und etwa ebenso grof wie bei Goldkristallen**. ] 

4. SchlieBlich wurden an je zwei Kristallen im geordneten und im 
ungeordneten Zustande Zugversuche durchgefiihrt. Die Last-Querschnitts- i 
kurven, Fig. 4, wurden in der friher entwickelten Weise auf kristallographi--} 
sche Verfestigungskurven, Fig. 5, umgerechnet***. AuBerdem wurden} 
die Orientierungsinderungen gemi Fig. 6 verfolgt. 

Die Schubspannung an der Streckgrenze nimmt entsprechend Tabelle | | 
und Fig. 5 beim Ubergang vom ungeordneten in den geordneten Zustandl} 
stark ab. Der Effekt (2,8) gegen 4,4, kg/mm?) ist nicht ganz so groB wisi} 


101 
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Fig. 6. Orientierungsinderungen beim Dehnen yon Au Cu3-Kristallen. 


bei dem elektrischen Widerstand (0,0485 gegen 0,1140 2-mm?/m). Die , 
Absolutwerte hegen auffallend hoch, 1m ungeordneten Zustand rund um eine 1 
Gréfenordnung hoher als. bei der entsprechenden Gold-Silberlegierung ****, ] 

Die Kurven der Kristalle im ungeordneten Zustand in Fig. 4 und 5 zeigen) 
ebenfalls in sehr ausgesprochenem Mae die eigentiimlichen Legierungs- | 
effekte. Das verfestigungslose Abgleiten erstreckt sich auf eine so groBe?| 
Strecke, daB die Kurve des Kupfers (Fig. 5) unterschritten wird. Dann \ 
beginnt eine starke Verfestigung, so daB die Kurve des Kupfers wieder: 


geschnitten wird. Die zweite Gleitung setzt schlieBlich nach starkem) 


* M. Masima u. G. Sachs, a.a. O. 

** EH. Goens, Die Naturwissensch. 17, 180, 1929. 
*** Vol. G. Sachs u. J. Weerts, ZS. f. Phys. 62, 473— 493, 1980. 
are CG sachs u. Jia Weerts. asus O: 
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Uberschreiten der Symmetrale sehr plotzlich ein. Letzteres geht noch 
 deutlicher aus dem Orientierungsplan der Kristalle, Fig. 6, hervor. 


Die Kurven der Kristalle im geordneten. Zustande zeigen dagegen 


_ diese Besonderheiten nicht, oder wenigstens nur in geringem MaBe. Sie 
_unterscheiden sich von den Kurven der reinen Metalle auBer durch den 
_ hoheren Verlauf nur noch durch die linger anhaltende starke Verfestigung. 


Zusammenfassung. Mit dem Ubergang von der ungeordneten zur ge- 
ordneten Atomverteilung in der Legierung AuCug andern sich demnach 
verschiedene Higenschaften im Sinne einer Annaherung an reine Metalle: 

Der elektrische Widerstand und die Schubspannung an der Streck- 
grenze nehmen in annahernd gleichem Mae ab. Sie bleiben dabei aber 
wesentlich gréBer als bei den reinen Metallen Gold und Kupfer. 

Die kennzeichnenden Merkmale von Mischkristallen mittlerer Kon- 
zentration, das weitgehende verfestigungslose Abgleiten und die durch 
das Gleiten bewirkte Schwachung der Gleitflache, verschwinden bis auf 


ein auch bei reinen Metallen vorhandenes MaB. 


Auferdem ist die Umwandlung mit einer Verringerung der Gitter- 


konstanten und einer Vergréferung des Elastizitatsmoduls, besonders in 


Richtung der Wiirfelkante, verbunden. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaften verdanken wir 
Mittel zur Durchfiihrung unserer Untersuchungen an einzelnen Kristallen. 


35% 


516 


Uber eine Methode zur schnellen numerischen Losung | 
von Differentialgleichungen zweiter Ordnung. 
Von E. Madelung in Frankfurt a. M. 


(Eingegangen am 6. Dezember 1930.) 


Die numerische Lésung einer Differentialgleichung ist em Problem, 
das in zunehmendem Make das Interesse des Physikers erregt. Es sei |} 
daher gestattet, die folgende Methode hier mitzuteilen. I 

Hine Differentialgleichung zweiter Ordnung von der Form: + | 


y’ +a(a)y +b (s)y=0 (1) 


wird durch die Substitution 


= {¢ dz wail 
Me eR (a) 
auf die Form 
e+ Jae = 0 (2) 
reduziert mit 
a? a’ 
J = b————. 
4 2 
Setzen wir weiter 
z= Ce e (B) | 
so gilt } 
Renae atts: (3) | 
oder anders geschrieben: 
Jo 1 —2e". 


Die Aufstellung dieser Gleichung (8) bedeutet trotz ihrer eréBeren Kom- 
plikation und Nichtlinearitat fiir die numerische Lésung einen Vorteil: 

1. weil eine beliebige spezielle Lésung von (8) geniigt, um mit +7 | 
oder —7 in B zwei linear unabhangige Lésungen von (2) zu liefern, also | 
die vollstindige Lésung. | 

2. weil man die Lésung von (8) so wahlen kann, da8 ¢ langsam ver- | 
anderlich ist, gegeniiber dem bei positivem J oszillierenden z. Man kann | 
also mit groBen Intervallen rechnen. | 

3. weil eine geeignete Lésung von (8) durch Iteration leicht berechnet 
werden kann nach dem Schema: 


Jee Sh ai Namie ) | 


. . . s t . . . 
Hierbei entnimmt man die ¢,, einem Differenzenschema in bekannter Weise. 
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Uber den Charakter der ¢-Lésungen kann man sich graphisch leicht 
_ orientieren. Man denke sich in einem Koordinatensystem a, ¢ die Funktion 
¢’ = 1/C?—J€ eingetragen. Sie wird gleich Null fir ¢ — fy = JO 
und wird (bei positivem J) unterhalb dieser Kurve positiv, oberhalb negativ. 
Man iibersieht dann sofort, da die Lésungen ¢ (x) um diese ¢,-Kurve 
herumpendeln. Gewiinscht wird eine méglichst ,,flache‘‘ Lésung. Das 
obige Iterationsverfahren scheint, sofern es konvergiert, dieses Ziel voll- 
standig zu erreichen. Man sieht jedenfalls nicht, wie eine Pendellésung 
(mit bestimmter Phase) entstehen sollte, wo doch das Verbesserungsverfahren 
ganz gleichmabig langs der ganzen Lésung angreift. 
Als Varianten seien erwahnt die Iterationen 


4/o—1 
| 0. ” ate 1 — i , 
Perea el ee grt Bde soa ey 
oF 
die mit g@ = 2, 4, —2, —4 handliche Rechnungsweisen liefern, sowie 
Ga Nac gy et ee I ot Gg tg,’. (4”’) 


Bei sehr kleinen | J | versagt die Methode. Hier fiihren andere Methoden 
(z. B. Reihenentwicklungen) schnell zum Ziel. Fir den AnschluB geht 
man auf die reelle Darstellung zuriick: 


x 


a Agsin(| Ge +2) (B’) 


0) 


mit den verftigbaren Konstanten A und a. 

Das oben angegebene Iterationsverfahren ist in seinem Prinzip be- 
kannt. Man sucht die Folge der Lésungen einer Folge von einfacheren 
Problemen, die, falls sie konvergiert, zur Lésung des vorliegenden schwereren 
Problems fihrt. 

Es gibt aber noch eine andere Méglichkeit, die bisher nicht beachtet 
yu sein scheint. 

Gegeben sei ein Problem 1. Man suche eine unendliche Folge von 
gleichartigen Problemen 2, 8..., die durch eine eindeutige Vorschrift aus 1 

-und aus einander hervorgehen, und deren exakte Losungen man kennt. 
Dann findet man die Lésung von 1, durch Extrapolation aus denen von 
2,3... 

Man kennt dann auch die Vorschrift, wie die Lésung des (nm + 1)-ten 
Problems aus dem n-ten Problem folgt. Daher kann man auch ein nulltes 
Problem durch Extrapolation finden, aus dem die Lésung des ersten folgt. 
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In unserem Falle ist gegeben: 


debe, J (x). 
z 
Man bilde die Folge 
ig Oe Sei 
Zn n (2) 
mit . 
(Jas) LJ oe 
Ah se die di = J,— —_ = Jd +57 -a7(Z) 
1 n+i1 Jee n 4 ip 16 J, 
und den Lésungen 
renin 1s of [VIn de, eee 
Man extrapoliert dann entweder z= 2, aus 29, 23,... oder Jg aus Jy, | 
Seager sen la ist unser obiges ¢. 


Anschaulich kann man sagen, daf man sich hier zunachst schrittweise | 
vom Ziel entfernt, um es sodann mit ,,Anlauf und Sprung“ zu erreichen. 

Extrapolation von aquidistanten Werten um eine Hinheit ist bekanntlich 
sehr einfach und bequem. 

Rechnerisch ist dies Verfahren von dem der Iteration nicht sehr ver- 
schieden. Es schemt mir gelegentlich Vorteile zu haben. 
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Zur Deutung der Elektrophotophorese 
und Magnetophotophorese. 
Von F. Ehrenhaft, M. Reiss und E. Wasser in Wien. 


Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 29. November 1930.) 


Die Erscheinung, dai sich intensiv bestrahlte submikroskopische Probekérper 
in ungeladenem Zustand in homogenen elektrischen oder magnetischen Feldern 
in die Feldrichtung bewegen, kann gedeutet werden, wenn man annimmt, 
_dafi der Akkommodationskoeffizient von elektrischen und magnetischen 
Feldern abhanet. 


Es wurde gezeigt, daB sich ungeladene Probekérper (Pk) der GréBen- 
ordnung i0—cm, wenn sie von intensivem Licht bestrahlt werden, in 
vertikalen homogenen elektrischen bzw. magnetischen Feldern in die 
Richtung der elektrischen bzw. magnetischen Kraft (Elektrophotophorese 
und Magnetophotophorese) bewegen*. Es wird also, wenn ein solcher 
ungeladener Pk vom Licht bestrahlt wird, bei Einschalten des Feldes 
eine Kraft wirksam, die ihn in die Richtung der elektrischen bzw. 
magnetischen Kraft treibt. Diese Kraft ist im elektrischen Felde mit der 
Feldrichtung fast immer kommutierbar; im magnetischen Felde erfolgt, 
soweit bisher bekannt ist, die Kommutierung der Bewegungsrichtung bei 
paramagnetischen Teilchen ebenfalls fast immer, bei diamagnetischen Pk 
nur in durchschnittlich 50% der Falle. Es wurde ferner gezeigt, daB die 
Beweegungsrichtung eines Teilchens unabhingig von der Einfallsrichtung 
des beleuchtenden Strahles ist (Lichtstrahl von links oder rechts). Die 
auf das Teilchen wirkende Kraft verlauft zunachst mit der Feldstarke 
linear und strebt dann bei héheren Feldstirken einem Sattigungswert zu. 
Die GréBe der Kraft ist von der GroBenordnung 10~1° Dyn und hanet 
stark vom Material des Pk ab. Viele Teilchen zeigen eine Bewegung, 
die sich aus der eben beschriebenen Bewegung in die Feldrichtung und 
der bekannten Photophorese zusammensetzt. Die letztere entsteht bei 
bloBer Bestrahlung des Teilchens (ohne Feld) und treibt den Pk im oder 
gegen die Richtung der Bestrahlung (positive oder negative Photophorese). 
| Es gibt aber auch Teilchen, die entweder nur Hlektrophotophorese 

bzw. Magnetophotophorese allein, und solche, die Photophorese allein 


zeigen. 


* F. Ehrenhaft, C. R. 190, 263, séance du 27 janvier 1930; F. Ehrenhaft, 
M. Reiss u. E. Wasser, ZS. f. Phys. 60, 754, 1930; F. Ehrenhaft, Phys. 
ZS. sl, 478; 1930. 
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Eine Ubersicht tber die ebenso komplizierten wie auffallenden | 
Phanomenc hat der eine von uns in seinem Vortrage zusammengestellt _ 
und dabei auch Deutungsversuche erwogen*. Er hat dabei beispiels- | 
weise erwihnt, daB mdglicherweise durch die Polarisation des Pk die | 
Ubergangsleitfahigkeit fiir die Warme gedindert wird, d.h., daB die Gas- 
molekiile an der durch das Feld geaénderten Oberflache anders reflektiert 
wir den. 

Wir wollen also annchmen, daB die Reflexion der Gasmolekiile an t 
der Oberflache des Teilchens durch elektrische und magnetische Felder 
beeinfluBbar sei. 


Es hat sich bekanntlich bei der Messung der Warmeleitfahigkeit 
verdiinnter Gase gezeigt, daB der Warmeleitungskocffizient, der nach 
der klassischen Gastheorie druckunabhangig sein soll, mit steigender 

Evakuierung abnimmt. Smoluchowski** tiber- 

é} a briickte diese Schwierigkeit durch die Annahme, 

daB an der Oberflache des festen Korpers 

zwischen diesem und dem Gase ein Temperatur- 

N Tichsran Sprung bestehe, der schon von Kundt und 

i Warburg vermutet worden war. Er*** recht- 

fertigte dies nicht nur durch die Modifizierung 

SS des Maxwellschen Geschwindigkeitsverteilungs- 

gesetzes bei emem Temperaturgefalle im Gase, sondern vor allem auch 

durch die Annahme, daB zwischen der Wand und dem Gase nur 

ein unvollkommener Energieausgleich stattfindet. Diesem letzteren Um- 

stand wurde Rechnung getragen, indem die Temperatur der von der 

Wand reflektierten Molekiile gesetzt wurde: T, = T + p(T, — T), 

wobei 7’ die Temperatur der Wand, T, die der die Wand treffenden 

Molekiile und 7, die Temperatur der reflektierten Molekeln ist. Die 

GréBe 1— B = y = : me ist der sog. Akkommodationskoeffizient. 
i 

Wir wollen nun untersuchen, ob die eingangs geschilderten Phano- 
mene der Elektrophotophorese und Magnetophotophorese durch die Hilfs- 
annahme erklart werden kénnen, daB der Akkommodationskoeffizient eine 
Funktion der elektrischen bzw. magnetischen Feldstarke sei. 


* F. Ehrenhaft, Phys. ZS. 1. c. 
** M.v. Smoluchowski, Wied. Ann. 64, 101, 1898. 


*** M.v.Smoluchowski, Wiener Ber. 107, 19, 1899; Ann. d. Phys. 35, 
983, 1911. 
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Hine Kugel vom Radius a (Fig. 1) befinde sich in einem Gase, fiir 
das die mittlere freie Weglinge groB gegen den Kugelradius ist (l> a), 
also z. B. ein Kiigelchen vom Radius 3-10-* em in Stickstoff von 
25mm Druck. 
Die Radiometerkraft auf ein Flachenelement df ist dann: 


jen Mes £ = ee T\) af*. (1) 


Dabei bedeutet R die Gaskonstante, 6 die Dichte des Gases, M dessen 
Molekulargewicht, T die Temperatur des Oberflichenelements, J), die 
Temperatur des Gases. 

Nun sei 3’ der Winkel zwischen z-Richtung und Radiusvektor. 
Dann ist die Kraftkomponente in der z-Richtung: 


— — (T' — Th) cos 9 df. (2) 


Bei Fehlen emes auferen Feldes und bloBer Wirkung des Lichtstrahls 
muB die Gesamtkraft in der a-Richtung verschwinden, da die Temperatur- 
verteilung auf der Kugel um den Lichtstrahl als Achse rotations- 
Symmetrisch sein muB. Wir machen nun die spezielle Annahme, dai 
der Akkommodationskoeffizient von der durch das Feld induzierten 
Flachendichte linear abhangig sei: 

y = (1 + 0), (3) 
wobei « eine von den Eigenschaften des Gases und des festen Kérpers 
abhangige Materialkonstante ist. Fir eime leitende Kugel ist, wenn € 
die elektrische Feldstarke bedeutet: 


C= ava & cos 0, (4) 
4 7 
so daB sich also fiir die Gesamtkraft in der x-Richtung ergibt: 
we 27 
er 1 at cos 8 ain 0" E (1+ Gens w)| a0’ dev. (5) 
4M : ; 4 7 
00 


Wir nehmen nun der EHinfachheit halber die Temperatur auf der Kugel 
konstant an, was bedeutet, daB wir ein Teilchen betrachten, das keine 
- Photophorese (in der Richtung des Lichtstrahls) hat. Dann ist die 
Gesamtkraft bei eingeschaltetem Feld in der Feldrichtung: 


oa R t 
IK 2 7 oot %& (LP — To). (6) 


* M. Knudsen, Ann. d. Phys. 32, 809, 1910; M.v. Smoluchowski, 
ebenda 35. 983, 1911; A. Rubinowicz, ebenda 62, 691, 1920. 
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Aus dieser Gleichung ist folgendes zu ersehen: Die elektrophoto- 
phoretische Kraft ist, wie zu erwarten, mit der Feldrichtung kom- 
mutierbar; sie kann zustande kommen, ohne daB auf dem Teilchen 
Temperaturdifferenzen sind. Da die gemessenen Krafte von der GroBen- 
ordnung 10-19 Dyn sind, so zeigt eine Uberschlagsrechnung*, da schon 
eine Anderung des Akkommodationskoeffizienten von 1/1599) geniigt, um 
die Effekte hervorzurufen. : 

Unser Ausdruck fiir die Kraft gibt noch nicht die experimentell 
gefundene Sattigung des Effektes mit der Feldstarke wieder. Dies kénnte 
aber leicht durch einen entsprechenden Ansatz fiir o erreicht werden. 4 

Hs ist klar, daB die Annahme einer Abhiangigkeit des Akkommodations- 
koeffizienten von der elektrischen’ und magnetischen Feldstairke lediglich 
eine Arbeitshypothese darstellt, welche erst theoretisch und experimentell 
fundiert werden mub. Untersuchungen bei hohem Druck (I < a) waren fir 
die Entscheidung tiber die Anwendbarkeit unserer Hypothese sehr wertvoll. 
Denn bei hohem Druck ist die Radiometerkraft auf den Probekorper unab- 
hingig vom Akkomodationskoeffizienten** und es mifte daher in diesem 
Gebiet die elektrophotophoretische Kraft verschwinden. 


Wren, Ill. Physikalisches Institut der Universitat, November 1980. 


* Hs sei z. B. fiir Stickstoff, 7 — T) ~ 10? Grad, 6 bei 25mm Hg ~ 0,4° 
“10-7, a = 3- 105% em, yy = 0/8: KY 20S 8 ah, Kir den Punkipeols 


3 y L K 
BBY = Yo evoea a Ee Murs a Te CS ee. ee Dated 


von der GroBenordnung 10—!° ist, so ist y/yp ~ 1+ 5- 10-5. Allerdings sei 
bemerkt, da gerade die hier vorgenommene Schatzung der Temperatur- 
differenz zwischen Kugel und Gas noch zukiinftiger Erérterung bedarf. 

** G. Hettner, ZS. 1. Phys: 37, 179, 1926: 
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Uber einen klassischen Effekt bei der Streuung 
von Strahlung. 


Von Otto Halpern in Wien*. 


(Hingegangen am 4. Dezember 1930.) 


In der vorliegenden Note wird gezeigt, da bei der Streuung natiirlicher 
monochromatischer Spektrallinien an einem einzelnen Resonator im Streulicht 
sowohl nach der klassischen als auch nach der Quantentheorie im allgemeinen 
Licht mit den Higenfrequenzen des bestrahlten Systems und mit einer Intensitat, 
die von der gleichen GréSenordnung ist, wie die Intensitiat der mit unveranderter 
Frequenz gestreuten Strahlung, auftreten wird. Der geschilderte Effekt liefert 
eine Methode, die spektrale Intensitat einer Linie in merklicher Entfernung 
von ihrem Schwerpunkt zu bestimmen. Im besonderen wird noch auf gewisse 
Harteanderungen bei der Streuung von Réntgenstrahlen ‘hingewiesen. 


1. Ewnleitung. Die vorliegende Note befaBt sich mit einem bereits 
nach der klassischen Theorie zu erwartenden Dispersionseffekt natiwrlicher 
~monochromatischer Strahlung. Es handelt sich hier nicht um eine erst auf 
Grund neuer Vorstellungen theoretisch abzuleitende Erscheinung, sondern 
nur um die Kombination gewisser langst bekannter Vorstellungen. Doch 
sind bei der Behandlung der Dispersion gewisse, wie uns scheint, unerlaubte 
Vernachlassigungen gemacht worden, die das Charakteristische der zu 
erwartenden Erscheinungen gerade haben verschwinden lassen. 


2. Die Dispersion des linearen harmonischen Oszillators nach der 
klassischen Theorie. Des besseren Zusammenhanges wegen méoge ent- 
schuldigt werden, wenn im folgenden einige trivial gewordene Uberlegungen 
nochmals gebracht werden. 

Die Zerstreuung einer natiirlichen, monochromatischen Strahlung durch 
einen linearen harmonischen Oszillator wurde in der Optik im wesentlichen 
mit Hilfe der folgenden Differentialgleichung 


mitka«+aac = Acosrt, | 
a? (1) 
(Fa) | 


* Vorgetragen in der Sitzung des Gauvereins Wien der Deutschen Phys. 
Ges. am 24. Juni 1930. 
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behandelt, deren Symbole wohl keiner weiteren Hrlauterung mehr be- 
diirfen. Die vollstindige Lisung* dieser Differentialgleichung 


ma : oo, Sl) 
i ‘s cos (vt a) = bs C cos (yt as 6) e2m 
aN 2 ov 
m xc Va) me (2) 


enthalt dann die beiden Konstanteh C, 6 zur Bestimmung der Anfangs- 
bedingungen. Sei etwa fir t= 0, =a =0, so gilt 


A a 
Ccos6 = — —- oe ; 
2 2)2 kv 
m Vor) ptr geas 
vie (3) 
Ca nsiie a Re gaia ; 
/ 2 2\2 kv? 
m |/(o8— 98) + 


Die Amplitude der freven Schwingung C ist also von derselben Gréfenordnung 
wie die Amplitude der erzwungenen Schwingung. Diese wieder wachst 
bekanntlich mit Annaherung von y an 19. 

Fir die Behandlung der Dispersionserscheinungen hat man nun im 
allgemeinen auf die Beriicksichtigung der freien Schwingung verzichtet, 
da diese nach kurzer Zeit abklingt, und sich nur auf die Behandlung der 
erzwungenen beschrankt. Man erhalt so die mit den Experimenten im 
allgemeinen iiberemstimmende Tatsache, daf die Frequenz des Streu- 
lichtes gleich der des einfallenden Lichtes ist. 

Unserer Meinung nach ist die Vernachlassigung des der freien Schwin- 
gung entsprechenden Termes nicht ohne weiteres gestattet. Der hier ver- 
wendete Ansatz fiir eine natirliche monochromatische Spektrallinie ist 
eine Uberidealisierung der in der Natur gegebenen Lichtquellen. Auch 
nach der klassischen Theorie hat man sich die einfallende quasi-mono- 
chromatische Strahlung aus den Schwingungen vieler Oszillatoren zusammen- 
gesetzt zu denken, so dafB diese Strahlung im allgemeinen Phasen- 
unregelmapigkeiten enthalten wird. Hine Méglichkeit, die dem Verhalten 


* Dabei haben wir in der freien Schwingung den EinfluB der Dampfung 
auf die Higenfrequenz als verschwindend klein angenommen, wie es den Tat- 
sachen entspricht. Ihre Beriicksichtigung wiirde an den weiteren Schliissen 
nichts andern. 
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der wirklichen Lichtquelle sicher schon naherkommt, bestiinde z. B. darin, 
die Strahlung einer jeden Lichtquelle in der Gestalt 


Ae—’* cos vt 


anzusetzen. Wir kommen auf die Frage nach diesen méglichen Ansatzen 
fir die von emem Oszillator herriihrende Strahlung weiter unten noch 
uriick und behandeln hier nur der Anschaulichkeit halber einen ganz 
bestimmten Ansatz, namlich den eines beiderseitig abgehackten, in der 
Zwischenzeit harmonischen Wellenzuges, der also von der Gestalt 


peep IX == Q, 
WO: K = A cos vt, 
en eye, Hees 8) 


ist. Die auffallende Strahlung soll sich dann als Superposition vieler solcher 
voneinander unabhingiger Wellenziige darstellen lassen. 


Behandeln wir zuniachst den Oszillator unter EinfluB eines einzigen 
abgehackten Wellenzuges. Dann wird die Lésung der Schwingungs- 
gleichung folgendermaBen aussehen: 


<<a) SI ae eee) 


_ fo 
T>t>0, « = acos(vt+ ¢) + be 2m eos (yt +6), 


ko i 
t>T, ¢ = Ce. Da og cos(v,t + 0), 
wobe1 die Bedeutung der Konstanten sich aus dem frither Gesagten leicht 
ergibt. Diese Ausdriicke kommen so zustande, da nach Aufhoren der 
4uBeren Kraft die dann noch bestehende Energie der erzwungenen Schwin- 
gung in Form einer freien Schwingung allmahlich in Strahlung umgewandelt 
wird. Wenn die Zeit, in der die freie Schwingung des Oszillators abklingt, 
von derselben GréBenordnung ist wie die Zeit 7’, so sind in der Streu- 
strahlung die Frequenzen v und v», angendhert im gleichen Ausmaf ver- 
treten. Ganz dhnlich wiirde das Resultat lauten, wenn wir auch die er- 
regende Kraft exponentiell gedimpft angesetzt hatten. 

Superponieren wir nun eine grofe Anzahl derartiger Kinzelschwingungen 
und lassen wir die Strahlung eine lange Zeit auf den Oszillator wirken, 
so berechnet sich das mittlere Quadrat der Amplitude der freien bzw. 
erzwungenen Schwingung am einfachsten nach einer der bekannten Hin- 
steinschen Uberlegung in der Theorie der Brownschen Bewegungen 
nachgebildeten Methode: Bei einem Phasensprung, d. h. jedesmal, wenn 
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sich die auBere Kraft um eine plétzlich einsetzende Schwingung von 


der Gestalt Avees (eo, 


vergroBert, andert sich das Amplitudenquadrat C? der freien Schwingung 
im Mittel uin den Betrag 


oer! Ue — P+ ve 
an key 


a 2? 
m? | (9? — 92)? ah aT] 0 


Dies berechnet sich foleendermafen: Der Oszillator fiihre unter Binflu8 


(4) | 


beliebiger Krafte eine beliebige Bewegung aus; diese soll analytisch etwa 


durch den Ausdruck f (#) gegeben sein. Zur Zeit t = ty sei seme Hlongation 
und Geschwindigkeit gleich f (f)) bzw. f’ (fp). In diesem Augenblick 
setze die neue Kraft A cos (vt + 6) ein. Dann lautet die Lésung der Be- 


weeuneseleichung 
WEQUNLS ung e=f() +q(d, 


wobei g(t) durch den Ausdruck (1) gegeben ist. Die freie Schwingung 
hat sich demgemif um den Ausdruck (3) vergréBert; durch Quadrieren 
und Mitteln erhalt man leicht die Beziehung (4). Wir ermnern daran,. dah 


A2 
f kj v? 
mi lo Piet =r 


das Amplitudenquadrat der erzwungenen Schwingung unter EinfluB einer 


2 


EHlementarwelle ist. 

Im stationaéren Zustand, d.h. bei geniigend langer Bestrahlung des 
Oszillators erhalten wir dann fiir das mittlere Amplitudenquadrat der 
freien Schwingung die folgende Gleichung. Es mu8 C2 zur Zeit t gleich C2 
zur Zeit t +t sein, oder in Formeln: 


C = (C—y, Cr+ oy 


ky 
(6 = ga) 


Darin tragt yot der gleichmafigen Dampfung (analog der Reibungskraft 
in der Theorie der Brownschen Bewegung) und A den Phasenspriingen 
(analog den unregelma&figen StéRen) Rechnung. Es bedeutet A die durch 
die Phasenspriinge in der Zeit t bewirkte unregelmaBige Anderung der 
Amplitude. Dann liefert Ausquadrieren die Beziehung 

Be ee 


(5) 


Ayyt 6) 
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Die GréBe A? berechnet sich nun wegen (4) folgendermafen. Wenn die 
mittlere Intensitaét des Lichtstrahls gleich NA? (N Elementarwellen) ist, 
so treten in der Zeiteinheit, da jede Elementarwelle Ty = Z Schwingungen 
umfabt, N/T Phasenspriinge auf. Doch ist das mittlere Quadrat der 
Amplitudenanderung bei einem Phasensprung nur D?, also das Anderungs- 
quadrat in der Zeiteinheit gleich 


| Sie or 0 

So ergibt sich schlieBlich fiir das Amplitudenquadrat der freien Schwingung 

als Funktion des Amplitudenquadrats der erzwungenen Schwingung N D2 
za ND? » 2 

C= d iad 4 (8) 

2,1. 2ing ; 


Es ist also nicht richtig, daB die freie Schwingung im Zeitmittel zu 


vernachlassigen ist. Im allgemeinen wird sie von der gleichen GréBen- 
ordnung sein, wie die erzwungene Schwingung. Die Zah] T ist im 

wesentlichen der Dampfungskonstante y desjenigen Oszillators verkehrt 
proportional zu setzen, der als Lichtquelle dient, so daB wir die Beziehung (8) 
auch in der Gestalt ae ND*y +92 


2 0 


25 2 v3 

schreiben konnen. Wegen der Symmetrie zwischen y und yp sind also 
mindestens bei diesem Modell einer Lichtquelle freie und erzwungene 
Schwingung von der gleichen Gréfenordnung. Jedenfalls laBt sich, wenn 
etwa einmal das Verhaltnis der freien zur erzwungenen Schwingung be- 
sonders ungiinstig sein sollte, dieses durch Vertauschung von Lichtquelle 
und Resonator gerade umkehren. Der wesentliche Punkt hegt in dem 
bekannten Umstand, dafi bei jeder PhasenunregelmaBigkeit die freie 
Schwingung neu angeregt wird und demgemaS die Streustrahlung im 
Zeitmittel die beiden Frequenzen y und y, mit Intensitaten gleicher GréBen- 
ordnung enthalten wird. 

3. Methode der Fourierzerlegung. Gam Zwecke der quantentheoretischen 
Ubersetzung der hier gewonnenen Resultate ist vielleicht die Methode 
der Fourierzerlegung noch handlicher. Jede natiirliche Spektrallime lat 
sich durch ein Fouriersches Integral darstellen, so z. B. der frither be- 


trachtete, beiderseits abgehackte Wellenzug sinvyt durch den Ausdruck 
al 


sin‘—- 
2, 


ii) = jay sin (i — oe poe (9) 
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In diesem Fourierintegral treten nun prinzupiell alle Frequenzen von 0 — 
bis co auf. Bei Betrachtung der natiirlichen Linienbreite der Strahlung | 


hat man sich bisher im wesentlichen auf die dem Maximum der Spektral- 
verteilung sehr nahegelegenen Partien 
y—Y 
Oa Ome 
% 


Ds 


beschrankt, da der Intensitatsabfall auch nur in einiger Entfernung so 


stark ist, daB er sich jeder Beobachtung entzieht. Man hat deswegen auch © 


bei der Behandlung von Dispersionserscheinungen im allgemeinen so getan, 


als ob man die von dem Spektralmaximum einigermafen entfernt hegenden — 
Gebiete vernachlassigen kénnte. Doch ist dies im allgemeinen unberechtigt. 
Zwar ist, um das konkrete Beispiel des abgehackten Wellenzuges zu be- | 


trachten, die Intensitaét im eimiger Entfernung vom Maximum, etwa an 
1 
der Stelle v9, selber nur von der Gréfenordnung -,——, also etwa fir 
eel a 
T ~ 108-1/y nur mehr etwa 10—1% der Maximalintensitaét, doch tritt 
dafiir diese minimale Amplitude i Resonanz mit der Exgenschwingung des 
bestrahlten Oszillators. und zwar zeigt jetzt die ganz analog verlaufende 
Rechnung mit Hilfe von (1) und (8), da der bei der Amplitude der 
erzwungenen Schwingung hinzukommende Nenner 


1 


/ ; 7 
| Ci 5) Se Pe) 


den Verkleinerungsfaktor der Amplitude der einfallenden Strahlung gerade 
kompensiert, so daS8 nur noch das Verhiltnis 1/y)T bzw. y/y, iibrigbleibt. 
Die groBe Amplitude der einfallenden Welle von der Frequenz y liefert 
wegen des geringen Ansprechens des Oszillators von der Frequenz v9 eine 
Bewegung von derselben GréBenordnung, wie die kleine Amplitude im 
Frequenzbereich v9, dank der Resonanz des bestrahlten Systems. 

Wir méchten noch besonders darauf hinweisen, daB wir bei Unkenntnis 
der Natur der Lichtemission auch eine quasi-monochromatische Strahlung 
angeben kénnen, die kein merkliches Auftreten freier Schwingung hervor- 
rufen wiirde. Wenn z. B. die einfallende Welle von der Gestalt 


cos vi(1 —e—“*)e—7t 


ist, also allmahlich anklingt, so reduziert sich die Amplitude der freien 
Schwingung, d.h. bei der Fourierzerlegung nehmen die Koeffizienten in 
emiger Entfernung vom Linienschwerpunkt rapide ab. Um also exakte 
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Aussagen iiber das Auftreten der freien Schwingung zu machen, miissen 
wir Kenntnisse iiber die spektrale Zerlegung der Lichtwelle haben. Um- 
gekehrt kann auch die experimentelle Bestimmung des hier erwahnten 
Streueffekts Anhaltspunkte tiber dieses Verhalten der Spektrallinien in 
-merklicher Entfernung von ihrem Intensititsschwerpunkt liefern. 

: 4. Quantentheoretische Deutwng. Die quantentheoretische Behandlung 
“dieser Erscheinung ergibt sich ohne weitere Rechnung ganz von selbst, 
wenn wir uns der Methode der Fourierzerlegung bedienen. Hierzu ist es 
nach den SchluBsitzen des vorigen Paragraphen notwendig, eine Kenntnis 
uber dié Spektralverteilung der Linien in merklicher Entfernung vom 
Linienschwerpunkt zu besitzen. Hier zeigt nun die Quantentheorie*, 
daB nach der Diracschen Behandlung der Lichtemission die Intensitits- 
verteilung um eine monochromatische Spektrallinie von der Gestalt 


Cady 

V(» SHAD Ne + P 

st. Dieser Ausdruck stimmt in seiner Bauart mit dem fiir einen klassischen 
Oszillator giiltigen tiberein, nur hat die GroBe y* eine etwas andere Bedeutung. 


Der, Ausdruck kann nicht beliebig groBe Giiltigkeit beanspruchen, da 
sonst das Integral 


W (v)dy = 


[ oW(») av 
0 


divergieren wiirde. Trotzdem darf er fiir alle Bereiche von y, die von 
derselben GréSenordnung wie v» sind, nach der Art seiner Herleitung 
wohl Richtigkeit beanspruchen. Da er mit (8) iibereinstimmt, gelten fir 
das Verhiltnis der Intensitét der freien und erzwungenen Schwingung 
alle auf Grund der klassischen Theorie gemachten Aussagen. 

5. Zur experimentellen Bestdtigung. Der im vorigen geschilderte Effekt 
scheint bisher nicht beobachtet zu sein. Fir allle optischen Experimente 
besteht die Schwierigkeit, da& der Effekt relativ intensitatsschwach ist, 
da ja auch die Intensitat der erzwungenen Schwingung fiir Gase nur gering 
ist und man zur Verstarkung des Effekts wohl relativ nahe an die 
Higenfrequenz herangehen mite. Auch besteht das Hindernis der 

-Higenabsorption. 

Vielleicht liegt der Fall im Roéntgengebiet giinstiger. Dort wiirde 

der Effekt etwa folgendermafen aussehen: Hin Atom, dessen K- und 


* W. Weisskopf u. W. Wigner, ZS. f. Phys. 63, 54, 1930; F.C. Hoyt, 
Phys. Rev. 36, 380, 1930. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 67. 26 
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L-Schale voll und dessen M-Schale teilweise besetzt ist, werde mit quasi- | 
monochromatischer Strahlung bestrahlt, deren hy etwa knapp unterhalb | 
der Energiedifferenz K — M liegt. Dann wird die Streustrahlung neben | 
der Frequenz v noch Frequenzen K — L, L — M enthalten. Diese werden 
dadurch zustande kommen, daf wegen der natiirlichen Breite der Spektral- 
linien auch bei merklicher Differenz zwischen hy und K — M_ noch 
eine reine Absorption K — M auftreten wird, die dann von Uber- | 
gangen L > K, M > L begleitet ist. Hierdurch wiirde bei der Dispersion | 
ein fiir die Higenfrequenz des Atoms charakteristisches quater) der 
Streustrahlung zu beobachten sein. | 


Uber die thermodynamische Untersuchung 
von unterkthlten Phasen. 


Bemerkung zur gleichnamigen Arbeit von H. Schmolke. 
Von N. v. Raschevsky in Pittsburgh, Pa. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 4. Dezember 1980.) 


Entgegen der Meinung von Herrn H. Schmolke wird darauf hingewiesen, 
dafs auch bei unterktihlten Phasen der Entropiebegriff aufrechterhalten 
werden kann. 


In einer vor kurzem erschienenen interessanten Notiz* hat Herr 
H. Schmolke darauf hingewiesen, daf bei unterkihlten Phasen der 


_ Begriff der Entropie seinen Sinn verliert, weil die Anwendung dieses Be- 


criffes die Méglichkeit eines reversiblen Uberganges aus einem Zustande 
im eimen anderen voraussetzt, w&hrend eben bei unterkiihlten Phasen 
diese Méglichkeit nicht vorhanden ist. 

Da8B der Anwendung des Entropiebegriffes in diesen Fallen gewisse 
Schwierigkeiten gegeniiberstehen, geben wir vollig zu. Doch erscheint 
es uns moglich, m diesen Fallen den Entropiebegriff zu retten. 

Rein mathematisch gesprochen kann der Entropiebegriff solange ohne 
Schwierigkeiten angewandt werden, als das Integral: 
fear 
Ca 0) 

0) 
einen Sinn hat wnd dabei eindeutig ist. Nun liegt eben bei unterkithlten 
Phasen der Fall vor, da8 dies Integral mehrdeutig ist und dabei wnendlich 
vieldeutig. Denn das Integral (1) ist nur dann eindeutig, wenn ¢ eme 
eindeutige Funktion von T ist. Betrachtet man aber bei der naémlichen 
Temperatur einen Stoff im kristallin-festen Zustand und im unterkihlt- 
fliissigen, so hat ¢ in beiden Fallen verschiedene Werte. Deshalb ist das 
Integral (1) nicht eindeutig. Und da die Zweideutigkeit von ¢ in einem 
endlichen Temperaturintervall stattfindet, so hat (1) unendlich viele 
Werte in jedem Punkte dieses Gebietes, je nach dem gewahlten Integrations- 
wege, deren es unendlich viele gibt. Der Sachverhalt ist schematisch in 
Fig. 1 dargestellt und einige der médglichen Integrationswege durch 


Punktierung gezeigt.** 


* ZS. f. Phys. 64, 714, 1930. ~ 
** Der Sprung von ¢ beim Schmelzpunkt ist bei einigen Stoffen positiv, 


bei anderen negativ. 
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Nun ist jedoch der Sachverhalt nicht ganz so schlimm, denn von | 
allen méglichen Integrationswegen 14Bt sich ein ausgezeichneter Weg wahlen. 
Man betrachte namlich den folgenden Vorgang. Man erwarme die kristal- 1} 
linische Phase von T = 0 bis zu deren Schmelztemperatur T,, und um | 
nochallgemeiner zu sein, erwarme die Schmelze weiter bis zu einer beliebigen 
Temperatur 7’. Dann kiihle man die Schmelze auf die Temperatur T, | 
so schnell ab, daB sie unterkiihlt bleibt. Den Wert des auf diesem Wege, 
0ABCD, erhaltenen Integrals (1), welcher tibrigens, wie leicht eimzusehen, } 
von J” unabhangig ist, bezeichnen | 
wir als Entropie der unterkthlten 
Schmelze bei der Temperatur T,.— 

Beim ersten Anblick mag 
solch eine Definition ganz willkiir- 
lich erscheinen. Sie hat aber 
einen guten physikalischen Grund. 
Denn der betrachtete Weg ist auch 
der einzige Weg, auf welchem } 
man den Stoff aus dem kristalli- | 
nischen Zustande bei T=0, } 
welcher als Nullpunkt der Entropie | 
betrachtet wird, reversibel in den 
unterkiihlten Zustand bei 7 = T, tberfiihren kann. Denn man kann | 
die unterktihlte Phase auf 7” erhitzen und dann durch passende (ge- | 
niigend langsame) Abkithlung erreichen, daB sie bei 7, kristallisiert und | 
daB deshalb die weitere Abkiihlung langs der kristallinen Kurve verliuft. | 

FaBt man das Problem von dem von H. Schmolke betrachteten | 
Standpunkte auf, so handelt es sich darum, ob man einen reversiblen 
Weg finden kann, auf welchem man die kristalline Phase bei 7 == 0 in 
die unterkiihlte bei T = T, tiberfiihren kann. Und obwohl, wie Schmolke | 
ganz richtig bemerkt, im allgemeinen die Umwandlungsprozesse bei unter- | 
kiihlten Phasen irreversibel sind, gibt es doch einen Weg, namlich den | 
oben betrachteten, auf welchem man das Gewiinschte erreichen kann. 

Dies alles gilt fiir den Fall, daB die Unterkiihlung nur in einem | 
endlichen Temperaturintervall stattfinden kann. LaSt man die Méglich- | 
keit zu, daB die Phase bis auf T = 0 unterkihlt bleiben kann, was der 
gestrichelten Linie in Fig. 1 entspricht, so fallen itberhaupt die Schwierig- 
keiten fort, denn dann ist das Vorhandensein eines reversiblen Integrations- 
weges zwischen 7’ = 0 und T = T, offenbar. 

East Pittsburgh, Pa., Westinghouse Research Labor., Nov. 1930. 
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Zur Frage der durch Wechselspannung erzeugten 
Kapillarwellen an dielektrischen Flissigkeiten und ihrer 
Anwendbarkeit zur Frequenzmessung. 

Von Marin Katalinié in Zagreb. 

Mit 15 Abbildungen. (Hingegangen am 8. Dezember 1930.) 


In der Einleitung bespricht der Verfasser die Unterschiede, welche zwischen 
, Seinen Versuchen tiber die elektrisch erregten Schwingungen von Quecksilber- 
_ tropfen und den Kapillarwellenversuchen von H. Schultze bestehen. In der 
_ Arbeit werden neue Beobachtungen iiber die auf die Schultzesche Weise 

erregten Kapillarwellen mitgeteilt.. Insbesondere werden die Bedingungen fest- 
_ gestellt, unter welchen die urspriinglich der doppelten Spannungsfrequenz 
_ gleiche Wellenfrequenz durch die halb so groBe verdringt wird. — Es wird 
nachgewiesen, dai dieselbe Erscheinung auch von H. Schultze beobachtet, 
aber als eine stroboskopische Vortaéuschung gedeutet wurde. Der EHinflu8 der 
sekundéren kapillaren St6rungen am Meniskus wird untersucht. Die Er- 
scheinungen im Petroleum und im Terpentin verlaufen auch unipolar. Die 
genannte Zurtickdrangung wird auf Raumladungsbildung zuriickgefiihrt. Die 
Vorsichtsmanahmen bei der Verwendung der Kapillarwellenmethode zur 

Frequenzmessung werden erértert. 


1. In seinem Bericht iiber meine in dieser Zeitschrift unlangst erschienene 
Arbeit betreffend stehende Wellen, welche an Quecksilbertropfen durch 
Wechselspannung unter Kinwirkung des Johnsen-Rahbekschen Effektes 
erzeugt werden*, hat Herr R. Jaeger** die Meinung ausgesprochen, die 
Erscheinungen seien denen ganz dhnlich, die bei der elektrischen Erregung 
von Kapillarwellen beobachtet werden, wobei an die bekannten Versuche 
von H. Schultze*** gedacht wird. Zum Beweis der Ahnlichkeit wird 
dort hervorgehoben, da bei der Erzeugung derselben auch der eine Pol 
der Wechselstromquelle an einen diinnen Draht gelegt wird, der von oben 
in die Flissigkeit hineinragt, wahrend der andere Pol der Unterlage der 
Flissigkeit zugefithrt wird. 

Diese Behauptung des Herrn R. Jaeger hat wenig Anhalt. Davon 
abgesehen, da& bei meinen Versuchen die Schwingungen in dem einen der 
Kondensatorbelige (der Quecksilbertropfen), bei Schultzeschen Ver- 

_ suchen dagegen in dem Zwischenmedium stattfinden****, besteht zwischen 

* M. Katalinié, ZS. f. Phys. 60, 795, 1930. 

** Phys. Ber. 11, 1242, 1930. 

*** Siehe die FuBnote * auf 8. 535. 
*kk& Ther eine andere Erscheinungsgruppe, wobei Kapillarwellen an der 
Oberflache der dielektrischen Fliissigkeiten durch elektrisch erregte elastische 


Schwingungen einer diinnen Drahtelektrode erzeugt werden, soll nichstens an 
einer anderen Stelle berichtet werden. 
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beiden Erscheinungsgruppen eine Ahnlichkeit nur insofern, als es sich in 
beiden Fallen um Oberflachenwellen handelt, die durch elektrostatische 
Krafte erregt werden. Die qualitativen und die quantitativen Unterschiede — 
dagegen — diese letzteren die Frequenz der erregten Schwingungen be- 
treffend — sind bedeutend. 

Hin formeller Unterschied besteht nun bereits in der Versuchsanordnung | 


insofern, als bei meinen Versuchen die diinne Drahtelektrode von oben ' 
nicht eingefiihrt zu werden braucht; tatsichlich ist sie so auch nicht ver- } 
wendet worden. 

Dieser Drahtelektrode fallen tibrigens in beiden Fallen ziemlich ver- 
schiedenartige Rollen zu. In meinen Versuchen diente sie lediglich dazu, 


den Quecksilbertropfen mit dem einen der Pole der Spannungsquelle zu 


verbinden. Die urspriinglichen Schwingungen kommen nicht an der Hin- 
tauchstelle, sondern anderswo* zustande, und das Wellenbild hangt weder — 
von der Hintauchtiefe noch von der Lage des Berithrungspunktes ab. 
Deswegen konnte der diinne Draht, um das Projektionsbild nicht zu stéren, 
ganz seitwirts, an die Schieferplatte anlegend, in Berithrung mit dem 
Tropfen gebracht werden**. Bei den Versuchen von H. Schultze dagegen 
bildet der Punkt, wo die Drahtelektrode in die dielektrische Flissigkeit 
eintaucht, bzw. seine unmittelbare Umgebung, die Stelle, wo die Schwin- 
gungen entstehen; er ist der Quellpunkt des sich konzentrisch ausbreitenden 
Wellensystems. Folghch verschiebt sich das ganze Wellensystem bei einer 
Verschiebung des Beriithrungspunktes***. Andererseits andert sich das _ 
Wellenbild mit der EHintauchtiefe der Drahtelektrode stark, nicht nur 
qualitativ, sondern auch quantitativ; darauf wird spater eingegangen. 

Wahrend bei meinen Versuchen der bekannte plétzliche Potential- 
sprung in der Ubergangsschicht, welcher den Johnsen- Rahbekschen | 
Effekt kennzeichnet, maBeebend ist, findet in der Nahe der Drahtelektrode 
in den dielektrischen Fliissigkeiten em zwar wegen der Verengung des 
Flissigkeitsweges steiler, aber durchaus stetiger Potentialabfall statt 
(Fig. 15). Da hier diesbeziiglich noch ein tiefer greifender Unterschied 
vorliegt, geht aus dem spater Gesagten klar hervor (Ziff. 8). 

Endlich ist die Ausbildung der Kapillarwellen an_ leichtfliissigen 
hochisolierenden dielektrischen Fliissigkeiten, wie Petroleum und Terpentin, 


* Siehe Katalinié, a.a.O., S. 805—806. 

** Kben aus den angefiihrten Griinden erschien es mir unnotig, auf dieses 
mir damals als selbstverstandlich erscheinende Detail in der Arbeit ausdritcklich 
hinzuweisen. 

*** Darauf beruht die Aufspaltung des Wellensystems, wie sie in der Fig. 3 
der in der obigen FuBnote angekiindigten Mitteilung dargestellt ist. 


. 
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jauch eime unipolare Erscheinung. Die breite Ringelektrode bzw. ihre 
Verbindung mit dem anderen Pol der Wechselstromquelle darf namlich 
bei diesen Fliissigkeiten ganz weggelassen werden. Es bilden sich Kapillar- 
wellen an der Oberflaiche von Terpentin und Petroleum in kaum verminderter 
Starke auch dann aus, wenn man die Glasschale nach Entfernung der 
Ringelektrode auf einen eiige Zentimeter dicken Paraffinklotz aufsetzt 
-und nur die eintauchende Drahtelektrode mit dem einen Pol der Hoch- 


Spannungsquelle verbindet. Dieser Umstand ist H. Schultze offenbar 
entgangen; in seinen Mitteilungen* wenigstens begegnet man keiner dies- 


beziiglichen Erwaihnung**. 
2. Nach H. Schultze ist die Frequenz der auf die von ihm angegebene 
Weise erregten Kapillarwellen (m) ausnahmslos der doppelten Frequenz (f) 


der erregenden Wechselspannung gleich. Auf dieser Beziehung n = 2/ 
ist von H. Schultze einerseits eine stroboskopische Methode zur Messung 


der Schlipfung an Asynchronmotoren (bis zu den hidchsten Betriebs- 
spannungen***) ausgearbeitet worden, anderseits wird die Verwendung der 
Kapillarwellen zur Frequenzmessung an hochgespannten Wechselstrémen 
anempfohlen****, Als geeignete dielektrische Fliissigkeiten werden an- 
gegeben: destilhertes Wasser im Bereich von 0,2 bis 4,0 kV mit einem 
Optimum bei 0,5 kV, und Terpentin mit dem giinstigsten Mefbereich 
zwischen 5 und 8kV. Auch Petroleum wird, ohne weitere Angaben des 
MeBbereiches, erwahnt. 

Die Methode hat tatsachlch zur Frequenzmessung hochgespannter 
Wechselstréme in einige der leitenden Lehrbiicher ihren Eingang gefunden, 


* H. Schultze, Hlektrot. ZS. 28, 557, 1907; ein Auszug: H.Sch., ZS. 
f. Instrkde. 27, 354, 1907; ferner: Tatigkeitsber. d. Phys.-Techn. Reichs- 
anstalt, ZS. f. Instrkde. 26, 150, 1906; 27, 151, 1907. — Die in Elektrot. ZS. 
a.a.O. 8. 558, FuB8note, angekiindigte Verdffentlichung der genaueren Unter- 
suchungen konnte ich in der mir zuginglichen Literatur nicht vorfinden. Sie 
ist auch in den Veréffentlichungen der Reichsanstalt nicht verzeichnet. Die 
kurze Mitteilung in den Tatigkeitsberichten (ZS. f. Instrkde. 27, 151, 1907) 
konnte giinstigstenfalls gleichzeitig mit der Arbeit in Elektrot. ZS. erschienen 
sein (Mai 1907). 

** Ich mochte hier noch eine Stelle in dem erwahnten Bericht R. Jaegers 
berichtigen, und zwar betreffend die Darstellung der von mir zur quantitativen 
Untersuchung der Schwingungsvorginge verwendeten Methode. Diese Vor- 
gange wurden nimlich zum Zwecke der quantitativen Auswertung nicht durch 
Betrachtung im bewegten Spiegel studiert, wie es R. Jaeger meint. Die dies- 
beziiglichen Aufnahmen (Fig. 1, 2, 5, 9) sind durch die in meiner Arbeit be- 
schriebene, auch sonst bekannte Methode der bewegten Kamera erhalten 
worden, welche auch zur visuellen Beobachtung verwendet wurde. 

*&* 7S, f. Instrkde. 27, 151, 1907. 
xxx An allen a. O. 
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obwohl dabei von der Beziehung zwischen der Spannungsfrequenz und der 1 
Wellenfrequenz keine Erwihnung gemacht wird. Die Me8methode wird | 
allerdings in einer gegen die urspriingliche, von H.Schultze vor- | 
geschlagenen, veranderten Form wiedergegeben (Ausmessung der Wellen ! 
lange statt der stroboskopischen Bestimmung der Frequenz*). Hbense } 
findet man bei A. H. Pfund**, welcher die auf dieselbe Weise erregter: | 
Kapillarwellen zur Demonstration der Interferenz- und Beugungserschei- 
nungen verwendete, keine Angaben iiber ihre Frequenz beztighch der | 
Spannungsfrequenz. | 

Bei einer Wiederholung der Versuche von H. Schultze fielen mir | 
nun starke, sowohl qualitative als auch quantitative Abweichungen von } 
seinem Befunde auf, wodurch ich mich veranlaBt sah, die Erschemunger } 
an einigen dielektrischen Fliissigkeiten eingehend zu studieren. Die Er- \ 
gebnisse werden im folgenden mitgeteilt. 

Hs ergab sich insbesondere, daf bei allen untersuchten dielektrischen i 
Flissigkeiten bei gentigend hohen Wechselspannungen und bei gentigend } 
kleinen Hintauchtiefen der Drahtelektrode die Wellenfrequenz n = 27 } 
durch die halb so groBe » =f vollstaéndig verdringt wird. Die untere 
Spannungserenze, bei welcher dieser Ubergang stattfindet, ist bei ver- | 
schiedenen Flissigkeiten verschieden. Bei einer gegebenen Fliissigkeit | 
hangt diese Grenze nur von der Kintauchtiefe (h) ab. Was aber die Ver- | 
wendbarkeit der Methode besonders beeintrachtigt, ist der Umstand, daB } 
diese Grenze bei gentigend klemen h-Werten beim Wasser innerhalb, beim | 
Terpentin weit unterhalb der angegebenen MeBbereiche liegt. Andererseits 
stellen sich bei héheren Spannungen sekundare kapillare Erscheinungen | 
am Meniskus der gehobenen Fliissigkeit ein, wodurch Nebenwellen erzeugt | 
werden, durch welche die MeBergebnisse vollstindig gefalscht werden | 
konnen. Folglich wird die Methode eben in dem Bereich der hodheren 
Spannungen unverlaBlich, fiir welche sie bestimmt war. 

AuBer den erwahnten Flissigkeiten wurde die Untersuchung noch auf 
Athyl- und auf Methylalkohol ausgedehnt, welche beziiglich der Werte | 
ihrer Dielektrizitatskonstanten dem Wasser naher stehen. Da urspriinglich 
nur eine Untersuchung der Zuverlassigkeit der Schultzeschen Methode 
zu dem Zwecke der Frequenzmessungen geplant war, wurden keine be- | 
sonderen Vorsorgen beziiglich der chemischen Reinheit der verwendeten | 


* W. Jaeger, Hlektrische MeStechnik, 8. 489, Leipzig 1917;,F. Kohl- | 
rausch, Lehrb. d. prakt. Phys., S. 638, 15. Aufl., Leipzig u. Berlin 1927. | 
L. Graetz, Handb. d. Elektr. u. Magn. V, S. 129. Leipzig, J. Wiesent, 1928. | 

** A.H. Pfund, Phys. Rev. 32, 324, 1911. 
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Flissigkeiten getroffen. Demzufolge wurden als solche blo8 reinste im 
Handel erhaltliche Erzeugnisse verwendet. 
Die Versuchsanordnung entsprach grundsiitzlich der von H. Schultze 


 beschriebenen* (Fig. 1). Die stroboskopische Scheibe S (mit ein, zwei 


——_ 


, 


| 


oder vier engen Schlitzéffnungen versehen) war auf die Achse eines kleinen 
Gleichstrommotors aufgesetzt, welcher bei aufgesetzter Scheibe Um- 
drehungszahlen tiber 3000/Minute erreichen konnte. Als Synchronisierungs- 
normale diente eime hinter der stroboskopischen Scheibe angebrachte 
Glimmlampe (G). Bei einem Teil der Versuche war sie unmittelbar in den 
Netzstrom geschaltet. Bei den Bestimmungen der Phasenzugehorigkeit 


der Hebungen und der Senkungen am Meniskus 
Logenlompe 
« 


war sie iiber einen Flissigkeitswiderstand (Athyl Phofogr 


alkohol) an die sekundére Wicklung des Hoch- 
spannungstransformators (Tr) geschaltet. Die 
Frequenz f der angelegten Wechselspannung be- 
trug 49,5 Per./sec mit leichten Schwankungen 
gegen 50,0 Per./sec; im folgenden wird sie als 
50,0 Per./sec angenommen. Durch Hinschaltung 
eines Regeltransformators zwischen dem Netz- 


strom und 7’r war es ermoglicht, mit beliebig 
hohen Spannungen zu arbeiten; iiber 5,8kV Fig. 1: 
effektiv ist man aber nicht hinaufgegangen. Die Spannungen wurden 
bis 8 kV elektrometrisch gemessen; dariiber wurden sie aus den primaren 
Spannungsangaben ermittelt. 

Die diinne Drahtelektrode (D) bestand meist, bei den Aufnahmen 
ausschlieBlich, aus Platindraht (27 = 0,2 mm), dessen Lange so bemessen 
war, daB das Drahtstiick keine elektrisch erregten elastischen Schwin- 
eungen** ausfiihren konnte. Sonst wurden bei der Untersuchung des Hin- 
flusses der Drahtdicke verschiedene Kupferdrahte verwendet. 

Die beigegebenen Abbildungen sind Positivbilder der wahrend des 
stroboskopischen Stillstandes gemachten Momentaufnahmen der Projek- 
tionen der Wellensysteme auf eine 2,5 cm unterhalb der Oberflache legende 
Milchglasscheibe (M). Samtliche Aufnahmen sind in der gleichbleibenden 
Verkleinerung 0,78 gemacht worden. Die jeweilige stroboskopische Be- 
lichtungsfrequenz (s) ist unterhalb der Figuren verzeichnet. Durch die 
stroboskopische Scheibe fiel dabei unter beinahe 55° Neigung gegen die 
Horizontale ein paralleles Strahlenbiindel aus einem mit 8 Amp. gespeisten 


* Blektrot. ZS., a.a. O. 
** Siehe die FuBnote **** auf 8S. 533. 
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Gleichstromlichtbogen, wahrend die Aufnahmen aus fast senkrechter | 
Richtung gemacht wurden. Die Verwendung von héchstempfindlichen | 
Platten* erméglichte eine Herabsetzung der Expositionszeiten (¢) aul} 
0,2 bis 0,04 Sekunden, wodurch gute Aufnahmen auch der bei hoher 
Spannungen beim Wasser und insbesondere bei beiden Alkoholarten stark 
unruhigen Wellenbilder méglich waren. Bei dén Aufnahmen am Terpentin A) 
mufte dabei allerdings wegen der staérkeren Lichtabsorption die Stromstarke — 
auf 12 Amp. erhoht werden. . 

3. Die Wellenfrequenz kann auf zweierlei Weisen bestimmt werden, 


entweder durch unmittelbare stroboskopische Bestimmung der Frequenz » 
der urspriinglichen Schwingungen des Meniskus um die Drahtelektrode, | 
oder durch die Beobachtung der Anderungen, die im Wellenbild eintreten. | 


falls die stroboskopische Belichtungsfrequenz s von dem Wert s = f aut 
den Wert s = 2f erhdht wird. Die Wellenbilder, welche von der urspriing- § 
lichen Schwingungsfrequenz n = 2f herrithren, bleiben dabei wesentlich un-— 
verandert. Bei den Wellenbildern dagegen, welche der urspriinglichen | 
Meniskusfrequenz n =f entsprechen, tritt dabei die bekannte strobo- | 
skopische Verdopplung ein, indem das Wellenbild bei der Belichtungs- 
frequenz s = 2f aus der doppelten Anzahl an Intensitaét gleicher Wellen- 
ziige zu bestehen scheint. Im folgenden wurden beide Methoden gleicher- 
maben angewendet, indem die Ergebnisse der einen nochmals durch die 
andere kontrolhert wurden. Nur bei den niedrigsten Spannungen, wo die 
Beobachtung der Meniskusschwingungen unsicher wird, wurde bloB die 
zweite Methode angewendet. 


Das Augenmerk wurde zunachst auf die Frage nach dem Ursprung 
der schwacheren Wellenztige am Wasser gerichtet. Nach H. Schultze** 
namlich haben je zwei aufemanderfolgende Wellenziige sehr verschiedene 
Amplhtuden, was darauf zuriickzufiihren ware, daB das Wasser wihrend 
der negativen Spannungsphase bedeutend héher an der Drahtelektrode 
emporgehoben wird, als wahrend der positiven. 

Daraus ware zu folgern, daB auch im Schattenbild lichtstirkere und 
lichtschwachere Wellenziige in regelmaiBiger Abwechslung nacheinander 
folgen sollten. 

Unterschiede in den hichtstarken der verschiedenen Wellenziige machen 
sich tatsaéchlich schon von 0,4 bis 0,5 kV an — je nach der Hintauchtiefe (h) 
der Drahtelektrode — bemerkbar, und sie nehmen mit der Spannung 
rasch zu. Dabei aber entspricht die Reihenfolge der lichtstiirkeren und der 


* Lumiére-Opta (Antihalo). 
** Hlektrot. ZS., a.a.O., 8. 558; ZS. f. Instrkde. 27, 151, 355, 1907. 
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lichtschwacheren Wellenziige der obigen Folgerung nicht; sie ist iibherhaupt 
unregelmaBig* (Fig. 2)**.  Anderseits ist diese Reihenfolge schnellen 
zeitlichen Anderungen unterworfen. Bei simtlichen Spannungen oberhalb 
0,8 kV, insbesondere bei kleinen h-Werten, wandern die lichtschwacheren 
Wellenztige (,,Nebenwellen‘*) zwischen den lichtstirkeren (,, Hauptwellen*‘) 
mit emer merklich verschiedenen stroboskopischen Geschwindigkeit alg die 
Hauptwellen fort. Folglich kénnen sie wahrend deg stroboskopischen 


Fig. 2. Wasser. Fig. 3. Wasser. 
Spannung = 1,15 kV, s = 50 B1./sec, Spannung = 1,15 kV, s = 50 Bl./see, 
t= 1 sec, h = 1,5 mm. P= 0;2SeCa hl, Okmmmal. 


Stilstandes eine beliebige Lage zwischen den Hauptwellen eimnehmen 
(Hig. 3, 4, 10, 11, 12). Aus demselben Grunde treten haufig Verdopplungen, 
insbesondere bei den innersten Wellenziigen ein (Fig. 4). 

Bei allen Spannungswerten oberhalb 0,6 kV andert sich das Aussehen 
der Wellenbilder stark, einerseits mit der Dicke der Elektrode, anderseits 
mit ihrer Hintauchtiefe h, indem es mit zunehmendem h immer mehr dem 
Aussehen bei 0,4 bis 0,5 kV ahnlich wird, mit dem Unterschied, dai dabei 
simtliche Wellenziige, besonders die Nebenwellen, viel verwaschener er- 


scheinen. 


* Vel. auch die Fig. 3 in der Tafel I bei A. H. Pfund, a,a. O. 

** Der verwaschene Schatten in den Figuren links oben stellt das unscharfe 
Bild eines starkeren Drahtstiickes dar, worauf die Drahtelektrode befestigt 
war. Der radiale scharfe Schatten auf den rechten Seiten der Figuren ist das 
Bild des Schattens von demselben Drahtstiick und der Drahtelektrode. Der 
unterhalb des unscharfen Schattens sichtbare rundliche Fleck zwischen den 
Wellenziigen rithrt von dem Meniskus der an der Drahtelektrode gehobenen 
Fliissigkeit her. Seine Projektion ist der helle Mittelpunkt des Wellensystems. 
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Von 1,5 kV an lassen sich die Nebenwellen bei einem gewissen h-Wert 1 
zum vollstéindigen Verschwinden bringen. Dies wird am besten in der | 


Weise erreicht, daB man die Eintauchtiefe einer vorher ausgetrockneten || 


Fig. 4. Wasser. 
Spannung = 1,7 kV, s = 50 Bl./see, ¢ = 0,1 see, h = 1,0 mm. 


| 
}) 
i 
{ 
| 
I 
Fig. 5. Wasser. | 
Spannung = 1,7 kV, s = 50 Bl./sec, t= 0,2 sec, h = 1,7 mm. | 


Drahtelektrode mit Hilfe emes Getriebes, v 


on dem kleinsten h-Wert an- 
gefangen, allmahlich vererobert. 


Die bei diesen Spannungswerten schon 


an sich schwachen Nebenwellen werden dabei anfangs immer schwicher, 
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bis sié bei eimem Betrage h vollstindig verschwinden (Fig. 5)*. Beim 
) weiteren Hinsinken der Drahtelektrode kommen sie wiederum mum Vor- 


| schem; nur sind sie dabei, wie oben erwahnt wurde, verwaschener. Beim 


verkehrten Verfahren, d.h. bei einer allmahlichen Verkleinerung der Tiefe h 
oder mit emer nassen Drahtelektrode, gelingt es schwerer, die Nebenwellen 
zum Verschwinden zu bringen. 

Alle diese Erscheinungen lassen sich nur so lange beobachten, als die 
stroboskopische Belichtungsfrequenz s = f ist, bzw. im vorliegenden Falle, 


Solange sie s = 50 Belichtungen/sec betragt, oder von diesem Werte wenig 


abweicht. Bei der Belichtungsfrequenz s = 2 f erscheinen bei den den Fig. 2, 
3, 4 entsprechenden Wellenbildern die nacheinanderfolgenden Wellenziige 


Fig. 6. Das Wellensystem der Fig. 2, bei s= 100 Bl./sec aufgenommen (t = 1 sec). 


in der gleichen Lichtstarke, was als eme Folge der stroboskopischen Ver- 
dopplung anzusehen ist. Dabei kénnen Nebenwellen als verwaschene 
Trabanten auftreten, wenn sie durch verdoppelte Hauptziige nicht iiber- 
deckt werden. So stellt die Fig. 6 die Aufnahme des Wellensystems aus 
der Fic. 2 unter sonst gleichen Bedingungen, aber bei der Behchtungs- 
frequenz s = 100 Belichtungen/sec dar. Die stroboskopische Verdopplung 
tritt insbesondere bei den der Fig.5 entsprechenden Wellenbildern klar 


hervor, indem dabei die doppelte Anzahl der Wellenztige zum Vorschein 


* In der rechten Halfte der Fig. 5 sind auch die Spuren der reflektierten 
Wellen sichtbar. Die Drahtelektrode wurde bei der Aufnahme absichvlich 
exzentrisch gehalten, um eventuelle Stérungen durch konzentrisch reflektierte 
Wellen zu vermeiden. Reflektierte Wellen sind auch in den Fig. 4, 10 und 12 
sichtbar. 
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kommt. So ist in der Fig. 7 das Wellensystem aus der Fig. 5 als Aufnahme 
bei der Belichtungsfrequenz s = 100 Belichtungen/sec dargestellt. 

Die gleichen scheinbaren Anderungen kommen auch dann zum Vor- 
schein, wenn man das Wellenfeld von oben durch eine Glimmlampe be- 
lichtet. Das Aussehen des Schattenbildes auf dem Milchglas ist dabei 
verschieden, je nachdem, ob die Glimmlampe einseitig die Belichtungs: 


frequenz s = f (Buchstabenlampe in der zur Elektrodenflache senkrechten 
Richtung) oder s = 2f aufweist. Wird das Wellenfeld durch eime Buch- | 


stabenlampe derart belichtet, da nur die eine der Buchstabenflachen 


der Flissigkeitsoberflache zugewendet ist, so erscheimt ein ruhendes— 


Fig. 7. Das Wellensystem der Fig. 5, bei s = 100 Bl./see aufgenommen (¢ = 0,2 sec). 


Schattenbild von der Art der Fig.2 bzw. 5. Verdreht man aber die 
Buchstabenlampe aus dieser Lage um 90°, oder belichtet man durch 
eine Ghmmlampe mit der eimseitigen Belichtungsfrequenz s = 2f, so geht 
das Schattenbild m em den Fig.6 bzw. 7 entsprechendes iiber. 

Zum Vergleich kénnen die Fig. 8 und 9 herangezogen werden, welche 
auf zwei von der obigen verschiedene Weisen erzeugte Kapillarwellensysteme 
darstellen, welche zweifellos der Wellenfrequenz n = 2 f = 100 Per./sec 
entsprechen. In der Fig.8 sind die Kapillarwellen dargestellt, welche 
bekannthch auf dem Wasser oder einer beliebigen Fliissigkeit durch den 
von einer Spitze unter geniigend hoher Wechselspannung ausgehenden 
elektrischen Wind erregt werden. Das Wellensystem der Fig.9 riihrt 
von der bloBen elektrostatischen Wechselanziehung, ohne Beriihrung der 
Flissigkeitsoberflache her. Dabei wurde eine 2,5 mm dicke, am unteren 
Kinde zur Vermeidung des elektrischen Windes sorefaltig abgerundete 


\ zTr ay oy if iaor of 15 + y = 7 5 A = 
Hlektrode der Wasseroberflache so weit genahert — ebenso auch die 
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Spitze (Nahnadel) im vorhergehenden Falle —, daB ein Lichtbogen eben 
nicht einsetzen konnte. Auf diese Weise kommen nur wechselnde elektro- 
Statische Krafte zum Ausdruck*. Die Lichtbogenbildung ist in beiden 
Fallen zu vermeiden; setzt nimlich der Lichtbogen ei, so kommt ein 
der Fig.2 ahnliches Wellenbild zum Vorschein, weil dabei die ver- 


schiedenen Beweglichkeiten der positiven und der negativen lonen in 
‘der Fliissigkeit zur Wirkung kommen. Zu bemerken ist, da® auch in 
der Fig. 8 ungleich lichtstarke Wellenziige, und zwar in einer unregel- 


mabigen Reihenfolge, sichtbar sind**. Anderseits ist es sofort eim- 
leuchtend, da die Wellenlinge aus der Fig. 7 betrachtlich kiirzer ist, als 


Fig. 8. Wasser. Fig. 9. Wasser. 
Kapillarwellen, durch alternierenden Kapillarwellen, durch blofie Wechsel- 
elektrischen Wind bei 4,4 kV erregt; auziehung erregt. 

&= 50 BI-jsec;, {= 052'sec. Spannung 2kV, s = 50 Bl./sec, 
: t= 0,2 sec. 


die Wellenlangen aus den Fig. 8 und 9. Es ergibt sich im Mittel A, = 0,83 Ag 
= 0,8A,. Darauf wird man spiater zuriickkommen (Ziff. 4). 

Schon aus dem Gesagten ist der SchluBb zu ziehen, da beim destillierten 
Wasser unter hdheren Spannungen und bei geringen Hintauchtiefen die 
Wellenfrequenz nicht der doppelten Spannungsfrequenz, wie es yon 
H. Schultze angenommen wird, sondern der einfachen Spannungsfrequenz 
gleich ist (n =.f). Dieses Ergebnis wird andererseits durch unmittelbare 
Bestimmung der Frequenz der Meniskusschwingungen bestatigt. 

In dem Bereich der Spannungen zwischen 0,4 und 0,6 kV bei allen 
Bintauchtiefen und in dem davon héheren Bereich bis 8 kV, aber bei groBen 


* Dafir gibt A. H. Pfund eine unipolare Schaltung an (a.a. O., Fig. 2). 
** Am Negativ ist es deutlicher zu sehen. 
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Eintauchtiefen der Drahtelektrode, stimmen die Beobachtungen mit dem 
Befund H.Schultzes noch iiberein: die Frequenz der Meniskus- | 
schwingungen ist n = 2f, bzw. im vorliegenden Falle 100 Per./sec. Der 
negativen Spannungsphase entspricht dabei eine héhere Hebung als der 
positiven. Bei kleinen Hintauchtiefen (h = 0,5 bis 1,5 mm™*) beginnt | 
die Frequenz n = f schon oberhalb 0,6 kV sich dadurch fihlbar zu machen. } 


daB der Meniskus aus den Frequenzen n = f und n= 2/ zusammen. | 
gesetzte Schwingungen ausfiihrt, wobei die der letzteren entsprechende 
Amplitude mit steigender Spannung oder mit der Verkleinerung von h, | 
veringer wird. Bei 1,0 kV und den Hintauchtiefen bis h = 1,0 mm ist dic” 
Frequenz n = 2f bereits vollstandig verdrangt; die Schwingungen haben: 
die reine Frequenz n =f bzw. im vorliegenden Falle n = 50 Per./sec. 
Bei noch hdheren Spannungen, z. B. bei 2,5 kV konnten bis h = 4mm 
nur Schwingunestrequenzen n = f beobachtet werden. Die Hebwngen des } 
Meniskus entsprechen dabei der negatwen, die Senkungen der positiven 
Spannungsphase. 


Daf die Nebenwellen auch bei den hoheren Spannungswerten und 
medrigen h-Werten, d.h. in dem Bereich, wo die Meniskusfrequenz 
n = 2f bereits vollstandig verdranet ist, 1m Wellenbilde doch erscheinen, 
riihrt davon her, daf die Nebenwellen in diesem Bereich durch eine 
ganz andere Ursache hervorgerufen werden. Sie werden hier durch sekunddre | 
kapillare Erscheonungen hervorgebracht, welche im obersten Teil des an | 
der Drahtelektrode hangenden Meniskus zustandekommen. Bei noch 
verhaltnismaBig niedrigen Spannungswerten entsteht namlich in diesem 
Teil des Meniskus zuerst eme schwingende transversale Kinschniirung. 
Von ungefahr 1,5 kV an lést sich daraus ein an der Drahtelektrode ruhendes 
Kiigelchen ab, mit welchem sich der steigende Meniskus vereinigt, um sich 
von ihm beim Heruntergehen abzutrennen. Bei noch héheren Spannungen, 
d.h. bei gréBeren Meniskuserhebungen, entstehen weitere kapillare Sté- 
rungen, indem entweder das Kiigelchen entlang der Drahtelektrode hinautf- 
und hinunterpendelt, oder das Wasser wahrend der Hebung als eine un- 
regelmaBig schwingende, bis 4 mm hohe Siule entlang der Elektrode empor- 
schiebt. 

Derartige Storungen bilden sich schwieriger aus, solange die Draht- 
elektrode in dem auBerhalb der Fliissigkeit befindlichen Teile trocken ist. Da- 
durch erklart sich die oben erwahnte Beobachtung, da es leichter gelingt, die 
Nebenwellen zum Verschwinden zu bringen, wenn man die Hintauchtiefe 


* Die Kintauchtiefen wurden wiihrend der Senkungen des schwingenden 
Meniskus gemessen. 
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allmahlich vergréBert, als beim umgekehrten Verfahren. Es gelingt anderer- 
seits iiberhaupt nicht, die Nebenwellen zum Verschwinden zu bringen, 
solange ein Fliissigkeitskiigelchen oberhalb des Meniskus sichtbar ist. 

Folglich kénnen die Nebenwellen sowohl durch Spuren der Frequenz 
nm = 2f, als auch durch kapillare Stérungen am Meniskus hervorgerufen 
rwerden. Aus den Beobachtungen konnte nicht festgestellt werden, ob 
es scharf abgegrenzte Gebiete der Spannungs- und h-Werte gibt, wo die 
\Nebenwellen nur durch die erstere bzw. nur durch die zweite Ursache 
erzeugt werden. Hs erscheint wahrscheinlicher, dab die kapillaren Stérungen, 
‘noch bevor die Frequenz n = 2 f vollig zuriickgedrangt ist, wirksam werden. 

4. Kin der Fig.5 ahnlches Wellenbild (Hauptwellen ohne Neben- 
wellen) ist auch in den erwaihnten Ver6ffentlichungen H. Schultzes ent- 
halten, und zwar als Fig. 16 in der Elektrotechnischen Zeitschrift * baw. Fig. 8 
in der Zeitschrift fir Instruamentenkunde**. Dieses Wellenbild ist aber nach 
H. Schultze nur als eine besondere stroboskopische Erscheinung anzusehen, 
die durch eine besondere Konstruktion der stroboskopischen Scheibe zu 
erreichen ist, wobei die lichtschwacheren Wellen (Nebenwellen) ungesehen 
bleiben sollten. ,,Man sieht nur die Wellen mit groBer Amplitude; es wird 
also ein System von Wellen gleicher Amplitude vorgetduscht, das die doppelte 
Wellenlange wie zuvor besitzt, also ein Wellensystem von der Frequenz 
des angelegten Wechselstroms***. 

Nun trifft aber die Behawptung von der doppelten Wellenldnge nicht 
zu, wenn man die Wellenlange aus der Fig. 16, welche dieses vorgetauschte 
Wellensystem darstellt, mit der Wellenlange aus der danebenstehenden 
Fig. 15 (Wellenfrequenz 100 Per./sec) vergleicht. Die Messungen ergeben 
dagegen im Mittel nur Ags :Aqs) = 1,62. Vergleicht man in derselben 
Weise die Wellenlangen aus der Fig. 2, welche ttberwiegend der Frequenz 
100 Per./sec entsprach, mit der Fig. 5 der vorliegenden Arbeit, so erhalt 
man fiir ,5/A, Werte zwischen 1,58 und 1,6****. 

Wird aber in der W. Thomsonschen Formel fiir die Geschwindigkeit 
der Kapillarwellen das Schwereglied auBer acht gelassen, so ergibt sich als 
Wellenlangenverhaltnis zwischen Kapillarwellen von der Frequenz n und 


von der Frequenz 2 n: 4 ae 
| et) = ee OTe 
hon 


he Bls Olin Staite: 
** 7S. f. Instrkde. 27, 355, 1907. 
*** Hlektrot. ZS., a.a.O., 8.558; H. Schultze griindet darauf eme Hr- 


weiterung seiner Methode zur Messung von Schlitpfungen bis 8%. 
*x*** Alhnliche Messungen an den spater zu besprechenden Fig. 12 und 13 
der vorliegenden Arbeit ergeben fiir Terpentin Aqg): Aas) = TAte 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 67. : B77 
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Die angegebenen Mefergebnisse stehen also mit dieser Zahl in gutem 
Kinklang. Es folgt dann daraus, da es sich in der erwahnten Fig. 165} 
H. Schultzes nicht wm eine stroboskopische Vortéuschung handelt., 
sondern daf jenes Wellenbild tats&ichlich der Wellenfrequenz n = ty 
= 50 Per./sec entsprach, ebenso wie es die. Meniskusbeobachtungen fiir’ 
das iv ellenbild der Fig. 5 in dieser Arbeit ergaben. 

. Die erwihnten kapillaren Stérungen am Meniskus bilden sich aml) 
ee und am Methylalkohol in emer besonders ausgiebigen Weise aus. 4 
Dies tritt an beiden Alkoholarten schon bei verhaltnismafig niedriges} 


Fig. 10. Athylalkohol. 
Spannung = 1,55 kV, s = 50 Bl./sec, n = 50 Per./sec, t= 0,04 sec, h = 1,5 mm. 


ruhenden Kiigelchens beim Methylalkohol haufig bereits unterhalb 0,5 kV | 
beobachtet werden. Bei davon héheren Spannungen kénnen sich gleich- - 
zeitig zwei oder mehrere hinauf- und hinunterschwingende Kiigelchen 
ausbilden, wodurch die Wellenbilder weitere UnregelmaBigkeiten erfahren. ] 
Die Fig. 10 stellt ein am Athylalkohol aufgenommenes Wellenbild dar, | 
wo vorwiegend an den inneren Wellenziigen reichliche Vervielfaltigungen | 
sichtbar sind. Beim Athylalkohol unter den Spannungen oberhalb 3,8 kV | 
und bei h = 1 bis 2mm wird die Flissigkeit so heftig emporgeschleudert, 
dai ein Tropfenregen herumgestreut wird. 
Die Nebenwellen sind bei beiden Alkoholarten im allgemeinen licht- 
schwacher als beim Wasser; sie kénnen aber nie zum vollstandigen Ver- | 
schwinden gebracht werden, eben weil sie nur von den Kapillarstorungen 
herrihren. Mitunter kénnen sie dagegen am Methylalkohol so stark an-: 
wachsen, dal sie von den Hauptwellen nicht unterschieden werden kénnen, 


, Wey ~ va Veet a ¢ ° . a “a 5) = 
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wodurch die Wellenfrequenz n = 2f vorgetéuscht wird. Ein derartiger 
Fall ist in der Fig. 11 dargestellt; dabei waren oberhalb des Meniskus zwei 
himauf- und hinuntertanzende Tropfen vorhanden. 


Die Meniskusfrequenz beim Methylalkohol erwies sich schon von 
0,4 kV an und bis h = 2 mm ausnahmslos als n = f, wobei die Hebungen 
der positiven, die Senkungen der negativen Spannungsphase entsprechen. 
Unterhalb 0,2 kV erscheinen sowohl die Neben- als auch die Hauptwellen 
diffus und dabei gleich lichtstark. Wegen der geringen Amplitudéen konnte 
die Frequenz der Meniskusschwingungen nicht ermittelt werden. Das 
Wellenbild weist aber keine Anderung auf, wenn man von der Belichtungs- 


Fig. 11. Methylalkohol. 
Spannung = 0,9 kV, s = 50 Bl./sec, n = 50 Per./sec, t = 0,07 sec, h = 2mm. 


frequenz s =f auf die doppelte s = 2f tibergeht, woraus folghch auf 
die Wellenfrequenz n = 2f zu schlieBen ist. 

Der Athylalkohol verhalt sich bei kleinen Hintauchtiefen beziiglich 
der Wellenfrequenz dem Wasser und dem Methylalkohol ganz ahnlich: 
von 0,6kV hinauf ist die Wellen- und Meniskusfrequenz der Frequenz 
der angelegten Spannung gleich. Es kommen anderseits eigenttimliche 
Abweichungen vor, die darin bestehen, da} einerseits die Phasenzugehorigkeit 
der Hebungen und Senkungen des Meniskus veranderlich, anderseits auch 
die Schwingungsfrequenz n = f wahrend kurzer Zeitraume in die Frequenz 
m = 2f ttbergehen kann. Innerhalb ein und desselben Versuchs bei konstant 
sehaltener Spannung* entsprechen die Hebungen wahrend eines gewissen 


* Die Beobachtungen wurden bei 2,3 bis 3,0 kV gemacht. 
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Zeitraumes der einen z. B. der positiven Spannungsphase. Nach eimer/ 
unbestimmten Zeitspanne entsprechen sie aber, ohne irgendwelche aubere | 
Hingriffe, der negativen Phase. Der Ubergang diirfte sich allmahlich voll- 
ziehen, weil hiaufig betrachtliche Phasenverschiebungen zwischen den | 


Spannungs- und den Meniskusmaximis beobachtet werden. Hbenso konnte. 
ohne irgendwelche auBere Hingriffe, auf kurze Zeitriume auch die Meniskus- HS 


frequenz n = 2f beobachtet werden. ! 

Bis zu den héchsten angewendeten Spannungen (5,8 kV) konnte eine 
Unipolaritat der Wellenbildung weder am Wasser noch an beiden Alkohol | 
arten beobachtet werden. 


1 


6. Am Terpentin nehmen die Erscheinungen in Abhangigkeit von der. 
Spannungshéhe und von der Hintauchtiefe emen ahnlichen Verlauf wic 
beim destillierten Wasser. Nur ist der Spannungsbereich, oberhalb desset 
die Wellenfrequenz n = 2f durch die Frequenz n =f verdrangt wird, | 
beim Terpentin wesentlich hoher als beim Wasser. Die kapillaren Stérungen } 
am Meniskus konnten nur oberhalb 5,5 kV, und zwar bei kleien h-Werten | 
beobachtet werden. 

Mit dem erwahnten Platindraht (2r = 0,2 mm) als Drahtelektrode } 
und bei h = 0,5 bis 1,0 mm kamen betrachtliche Unterschiede der Licht- | 
stirken verschiedener Wellenziige bereits bei 2,8 bis 2,9 kV zum Vorschein. 
Indessen konnten bei dem gleichen Werte h aus n =f und n= 2f m- | 
sammengesetzte Meniskusschwingungen erst bei 4,5 kV deutlich erkannt 
werden. Mit der weiteren Spannungserhohung schreitet die Zuriickdrangung 
der Frequenz n = 2f rasch fort, so da i dem Spannungsbereich 5,6 bis 
5,8kV noch bei h = 2mm nur die reine Frequenz n = f = 50 Per./sec 
iibrigblieb. Dabei entsprachen die Hebungen der positiven, die Senkungen 
der negativen Spannungsphase. Gleichzeitig nimmt die mittlere Hohe 
des Meniskus stark zu, was zur Ausbildung von Kapillarstérungen am 
Meniskus bzw. zur Erscheinung der damit verkniipften Nebenwellen der 
zweiten Art AnlaB gibt. Auf eine ahnliche Weise wie beim Wasser kénnen 
die Nebenwellen auch am Terpentin vollstiéndig zum Verschwinden ge- 
bracht werden, oder kénnen dabei nur Spuren davon iibrigbleiben, wie 
es in der Fig. 12* der Fall ist. Zum Vergleich damit kann die Fig. 13* 
dienen, welche der reinen Wellenfrequenz n = 100 Per./sec, d.h. n = 2 f, 
entspricht, | 


Ubrigens konnte beim Terpentin eine Abhangigkeit des Wellenbildes _ 
von verschiedenen Umstinden in einem noch starkeren AusmaB, als es | 


. Die Drahtelektrode war so kurz genommen, daB keine elektrisch erregten 
elastischen Schwingungen entstehen konnten. Vgl. FuBnote **** auf S. 533. 
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» beim Wasser der Fall ist, beobachtet werden. Hs fiel insbesondere die Ab- 
» hangigkeit von der Kintauchtiefe, von der Dicke der Drahtelektrode und 
von ihrem Zustande auf. So verwandelte sich auch bei 5,8 kV ein der 


Fig. 12. Terpentin. 
Spannung = 5,8 kV, s = 50 Bl./sec, n = 50 Per./sec, ¢ = 0,2 sec, h = 1,5 nm. 


Fig. 13. Terpentin. 
Spannung = 3,35 kV, s = 50 Bl./sec, » = 100 Per./sec, t = 0,2 sec, h = 1 mm. 


: sth eR dhe hacia Bagi j 
Frequenz 50 Per./sec entsprechendes \W ellenbild in ein der Fig. 13 ent 
sprechendes, sobald die Hintauchtiefe auf 3mm vererdBert wurde (Platin 
draht 27=0,2mm). Anderseits stellte sich die Zuriickdrangung der \\ ellen- 
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frequenz n = 2f bei der Verwendung eines kurzen 0,11 mm dicken Draht- 
stiickes aus einer Kupferlegierung bei wesentlich niedrigeren Spannungs- 
werten ein, als es mit der Platinelektrode der Fall war. So bildeten sich 
ungleich lichtstarke Wellenztige bereits bei 2.3 kV (h = 1mm) aus. Der 
Fig. 12 entsprechende Wellenbilder entstanden. schon bei 3,0 kV und bei 
Eintauchtiefen bis 5mm. Aus den gewonnerien Ergebnissen kam man 
zi dem SchluB, da bei emem gegebenen, gentigend hohen Spannungs- 
wert der Ubergang von n = 2f auf n = f hauptsiachlich von der GroBe 
der eingetauchten Oberfliche F = ra (2h-+r) der Drahtelektrode ab- 
hangt, was im Einklang steht mit der spiter anzugebenden mutmafhchen 
Deutung des Phanomens (Ziff. 8). 

Gelegentlich der Verwendung der zuvor erwahnten Elektrode aus 
Kupferlegierung kam nachtraglich eme umgekehrte Erschemung zum Vor- 
schein, darin bestehend, dafi die Wellenfrequenz n = f wahrend des Be- 
triebes allmahlch durch die Frequenz n = 2 f verdrangt wurde. Mit einem 
frischen Drahtstiick stellten sich namlich anfangs, bei einer geeigneten 
Kintauchtiefe, der Fig. 12 entsprechende Wellenbilder leicht und dauernd 
ein; dabei wurde jedesmal die Meniskusfrequenz n = f festeestellt. Hinige 
Stunden spater, nachdem die Elektrode ungefahr 0,5 bis 1 Stunde in Be- 
trieb war, stellten sich derartige Wellenbilder unter sonst gleichen Um- 
standen nur voriibergehend, auf 1 bis 2 Minuten ein; dann aber ging das 
Wellenbild allmahhch in ein der Fig.18 ahnliches mit uneleich licht- 
starken Wellenziigen ttber. Die Meniskusfrequenz ging dabei von n = f 
in die Frequenz n = 2f mit ungleichen Amplituden zuriick. Vermutlich 
handelte es sich dabei um eine sekundare Erscheinung, welche mit der 
Bildung emer halbfesten, durch elektrolytische Ausscheidung gebildeten 
Schicht um die Drahtelektrode in Zusammenhang stand, deren chemische 
Zusammensetzung unbekannt ist. Dadurch diirften némlich die Bedingungen 
zur Raumladungsbildung, woraut die Zuriickdrangung der Frequenz n = 2 f 
durch die Frequenz n = f vermutlich zuriickzufithren ist (Ziff. 8), gedindert 
werden. 

Die Wellenfrequenz n = 2 f erwies sich nur beim Petrolewm bis 5 kV 
bei allen Eintauchtiefen und bei allen Elektrodendicken als bestandig. 
Der Meniskus blieb von irgendwelchen kapillaren Stérungen frei und die 
nacheinanderfolgenden Wellenziige gleich lichtstark. Bei h = 1mm 
(Pt-Hlektrode, 27 = 0,2 mm) beginnen sich oberhalb 5 kV Lichtstarken- 
unterschiede bemerkbar zu machen. Bei 5,4kV konnte die Frequenz 
n =f nebst der Grundfrequenz n = 2 f bereits festgestellt werden, indem 
bei der Belichtungsfrequenz s = 2f die Verdopplung der Wellenziige, 
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durch die Ausgleichung der Lichtstarken gekennzeichnet, eintrat. Wurde 
aber bei demselben Spannungswert nur die Spitze einer Nahnadel als 
Drahtelektrode eingetaucht, so erschien bereits ein der Frequenz n — i 
entsprechendes, der Fig. 12 abnliches Wellenbild. Gleichzeitig artete der 
oberste Teil des Meniskus wihrend der Hebungen in eine entlang der 
Elektrode gleitende, mit mnregelmaRigen Schwingungen behaftete Fliissig- 
keitssdule aus, wodurch die Erscheinung von Nebenwellen der zweiten Art 
bedingt war. 

7. Ks wurde emgangs erwaihnt (Ziff. 1), daB diese Erscheinungen am 
Terpentin und Petroleum auch unipolar erfolgen. Dabei war die Ring- 
elektrode beseitigt, die Glasschale auf einen etliche Zentimeter dicken 
Paraffinklotz aufgelegt und blof& die Drahtelektrode mit dem einen Pol 
des Hochspannungstransformators verbunden. Im Petroleum bleibt dabei 
die Wellenfrequenz bis 5,8 kV bei allen h-Werten bestindig. Am Terpentin 
ist es schon anders: mit h = 0,5 mm (Pt-Elektrode) erschienen der Fig. 12 
ahnliche Wellenbilder bereits bei 5,5 kV. 

H. Schultze* hat darauf hingewiesen, da ahnliche Kapillarwellen- 
systeme auf behebigen Fliissigkeiten auch durch die Kinwirkung des alter- 
nierenden elektrischen Windes erzeugt werden. Zu dem Zwecke hat man 
eine zur Spitze ausgezogene Drahtelektrode der Flissigkeitsoberflache in 
einem giinstigen Abstande gegentiberzustellen und den anderen Pol des 
Hochspannungstransformators mut der Ringelektrode zw verbinden*, 

Nun entging H. Schultze auch hier die Tatsache, dai die Krzeugung 
der Kapillarwellen auf diese Art nicht bloB an den isolherenden Fliissigkeiten, 
wie Terpentin und Petroleum, sondern auch am Wasser unipolar erfolgt, 
daB folghch die Ringelektrode unndtig ist. Denn offenbar handelt es sich 
dabei um eine rein mechanische Wirkung des bei geniigend hoher Spannung 
einsetzenden elektrischen Windes. 

Soweit man sich nicht mit geringen Amplituden begniigen will, ist 
auch diese Art der Kapillarwellenerzeugung zur Frequenzmessung weniger 
geeignet. Bei eréBeren Amplituden stellen sich namlich zahlreiche Neben- 
erscheinungen ein, darin bestehend, daf entweder ganze Reihen der Wellen- 
ziige wie weggeblasen erscheinen, oder dal die Bildmitte durch ausgedehnte 
rosettenartige Figuren verdeckt wird. In der Fig. 14 ist em etwas regel- 
maBigeres Wellenbild dargestellt. Die Nebenwellen sind darin stark ver- 
treten, wodurch eine genaue Wellenlingenmessung unmdglich gemacht 
wird (Spitzenabstand 0,5 mm). 


* Wlektrot. ZS.. a. a. O., S. 559: 
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8. Wenn man von den sekundiren kapillaren Stérungen absieht, kann || 
zusammentassend gesagt werden, da bei allen untersuchten dielektrischen | 
Flissigkeiten die der doppelten Spannungsfrequenz gleiche Wellenfrequenz || 
bei geniigend hohen Spannungen durch die halb so groBe Wellenfrequenz 
yerdrangt wird, sobald die in die Fliissigkeit hineinragende Oberflache 
F=ra(2h-+7r) der Drahtelektrode geniigend verkleinert wird. 

Zur Erklirung dieser Erscheinung geniigt es, in der dielektrischen — 
Fliissigkeit, in der unmittelbaren Umgebung der Drahtelektrode, eme Rawm-_ 
ladungsbildung anzunehmen, die sich vorwiegend wahrend der emen Span- | 
nungsphase ausbildet. Die mit der Raumladung behafteten Fliissigkeits-— 


Fig. 14. Terpentin. Kapillarwellen, durch alternierenden elektrischen Wind erregt. 
Spannung = 2,9 kV, s = 50 Bl./sec, = 100 Per./sec, t = 0,2 sec. P 


schichten werden in der Folge wahrend der emen Spannungsphase an- 
gezogen und wahrend der nachstfoleenden abgestoSen. 

Nach den Untersuchungen von A.Coehn und R. Schnurmann* 
sind zur Ungiiltigkeit des Hittorfschen Schemas der Lonenwanderung 
baw. zur Méghchkeit einer Raumladungsbildung in den Fliissigkeiten 
folgende Vorbedingungen zu erfiillen: ionenarme Fliissigkeit, ungleiche 
Beweglichkeiten der Jonen von entgegengesetzten Vorzeichen und ein 
starkes Potentialgefalle in der Nahe der Elektrode, wodurch die Ionen- 
beschleunigungen, welche die Hauptbedingung bilden, ermdglicht werden ** 


* A. Coehnu. R.Schnurmann, ZS. f. Phys. 46, 354, 1928, baw. A. Coehn, 
ZS. {. Hlektrochem. 31, 552, 1925; Verh. d. D. Phys. Ges. @) Boze, 19h. 
** A.Coehn u. R. Schnurmann,a.a. 0O., S. 358; vel. auch H. Schafer, 
ZS. f. Phys. 62, 585, 1930. 
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Das zur Ausbildung eines starken Potentialgefalles notige stark inhomogene 
Feld erlangten die Verfasser mit Hilfe einer Punktelektrode. 

Aus dem zuvor Gesagten ist nun einleuchtend, da die genaunte 
Verdrangung desto mehr fortschreitet, je naher die Drahtelektrode, infolge 
‘der Verringerung der Hintauchtiefe, der Form einer Punktelektrode im 
Sinne A. Coehns und R. Schnurmanns kommt. Wie sich mit der Ver- 
ringerung der Hintauchtiefe das Potentialgefalle in der unmittelbaren Um- 
gebung der Drahtelektrode andert, ist aus den Kurven der Fig. 15 ersichtlich, 
welche den Potentialverlauf im Terpentin innerhalb des ersten Millimeters 
von der Drahtelektrode fiir h = 1,0 mm (F = 0,66 mm?) und h = 2,5 mm 
(fF = 1,65 mm?) darstellen. 

Die Kurven wurden bei Gleichspannung mit Hilfe der Sondenmessungen 
erhalten. Als Gleichspannungsquelle diente ein Minoskondensator (0,0441 uF), 
dessen Spannung wiahrend der 20 
Messung mit Hilfe einer Influenz- ,,y 
maschine konstant gehalten wurde. 
Die Drahtelektrode und die Sonde 
bestanden aus 0,6 cm langen Stiicken 
Platindraht (0,2 mm); beide wurden 
so kurz gewahlt, um etwaige durch 
elektrostatische Krafte bewirkte Ver- 
biegungen in den kiirzesten gegen- 


42 
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seitigen Abstanden zu vermeiden. 


Die Verschiebungen der Sonde 
konnten durch Hebeliibertragung 
(1:20) noch bis auf 0,025 mm ab- 
gelesen werden. Die Anordnung war bipolar, d.h. der andere Pol des 
Kondensators war mit der Ringelektrode verbunden und beide geerdet. 
Die Sonde war mit einem Braunschen Elektrometer verbunden. Mit 
der Spannung konnte man tiber —2kV nicht hinaufgehen, weil oberhalb 
—2,2kV die Messungen bei den kiirzesten Abstainden durch Durchbruchs- 
funken zwischen der Elektrode und der Sonde haufig gestért wurden. 

Vernachlassigt man die durch die Sonde bewirkte Feldverzerrung, so 
weist die Kurve fiir h — 1mm zwischen 0,0 und 0,1 mm ein mittleres 
Gefalle 66 kV/cm, und im nachfolgenden Gebiet zwischen 0,1 und 0,2 mm 
54kV/em auf. Anderseits ist die groBe Ahnlichkeit der Kurven mit den 
elektrodennahen Kurventeilen der Kurve tiber den Potentialverlauf in 
einem ionisierten Gase, nach Child*, ersichtlich. 


* A. Coehn u. R.Schnurmann, a.a. O., S. 357. 
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Folglich sind die Vorbedingungen zur Raumladungsbildung erfillt, | 
und zwar nach Coehn und Schnurmann vorwiegend wihrend derjenigen 
Spyannungsphase, welche mit den Ionen von der gréferen Beweglichkei* |} 
gleichnamig ist. Die starke Hebung des Meniskus wahrend dieser Phase 
ware daher als die Anziehung der mit dem Uberschu8 an Ionen des entgegen- 
gesetzten Vorzeichens bereicherten Flissigkeitsschichten, die Senkung |} 
wahrend der nachfolgenden Spannungsphase als elektrostatische AbstoBung ” 
zu deuten. In dieser Hinsicht sind daher die Meniskushebungen als mith | 
dem Effekt der Saugwirkung, welche der von Coehn und Sehnurmans. 
untersuchten ,,Riickstrahlung‘ der elektrolytisch ausgeschiedenen Gas- | 
blasen zugrunde liegt, identisch anzusehen. 

Zur vorlaufigen Bekraftigung dieser Anschauung kann die Tatsache} 
herangezogen werden, da das Hinsetzen der Schwingungsfrequenz n = fii 
mit einem unverhiltnismafig starken Anwachsen des Meniskus wahrend, 
der Hebungen verbunden ist, wodurch bei gentigend hohen Spannungen 
eine etliche Millimeter hohe Flissigkeitssiule an der Drahtelektrode empor- 
gehoben wird (Wasser und Terpentin). Im Methylalkohol bei 3 kV Spannung 
wurden kaum sichtbare Flissigkeitsschichten, durch ein langsam zu- } 
nehmendes Kiigelchen am oberen Ende gekennzeichnet, bis 15 mm hock |} 
hinaufbeférdert. Beim Athylalkohol wird die hinaufgesogene Flissigkeits- | 
siule oben zerstéubt und als eim Spriihregen herumgeschleudert. Im | 
Petroleum kann oberhalb 5,5 kV bei einem giinstigen h- Wert ein von diesem 
Gesichtspunkt interessanter labiler Schwingungszustand beobachtet werden. | 
Wahrend das Wellenfeld und die Meniskusschwingungen der Frequenz 
n = 100 Per./sec entsprechen, setzt plotzlich ein heftiger, emige Sekunden 


andauernder Ausbruch ein, wobei eine diinne Flissigkeitssiule entlang | 
der Drahtelektrode bis 10mm hoch emporgeschleudert wird. Solange | 
dieser Ausbruch andauert, ist ein der Wellenfrequenz n = 50 Per./sec | 


entsprechendes Wellenbild sichtbar; auch an den Meniskusschwingungen, 
soweit sie durch die herabrieselnde Fliissigkeit nicht entstellt werden, 
ist dieselbe Frequenz erkennbar (s = 50 Bl./sec). Nachdem der Ausbruch | 
voriiber ist, stellt sich wiederum, bis zum nichsten, die Wellenfrequenz | 
n = 100 Per./sec ein. 

Die zuvor festgestellte Phasenzugehirigkeit der Meniskushebungen beim | 
destilierten Wasser lift sich im Sinne dieser Deutung mit den bekannten 
Beweglichkeiten des H* und des OH~-Ions allerdings nicht in EHinklang 
bringen. Das verwendete Wasser war das kaufliche, einfach destillierte. | 
Seine Leitfahigkeit war auch erheblich. Die darin enthaltenen Verunreini- | 
gungen waren zwar von unbestimmter Art; sie diirften aber vorwiegend 
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von Metallionen herriihren, die sowohl von dem Destillierapparat, als auch 


| von der Ringelektrode (Messingblech) hineingekommen gein konnten. Nun 
hat man nach A. Coehn und R. Schnurmann*, um die , Rickstrahlung** 


an der Kathode iitberwiegend zu machen, das OH7-lon zum schnelleren 


» zu machen, was man dadurch erreicht, da’ das H*+-Ion durch das Nat+-Ion 


a a 


ersetzt wird, indem man dem Wasser soviel NaOH hinzufiigt, daB die 
Konzentration 5-10~4n bis 5-107 n betragt. Die gleiche Rolle darf 
folglich den aus den Verunreinigungen stammenden Metallionen zuge- 
schrieben werden**, 

Von den tibrigen Flissigkeiten ist wegen der Unkenntnis der Strom- 
trager kaum was zu sagen; desto weniger, als bekanntlich bei den normalen 
Flissigkeiten die Leitung zum gréBten Teil auf fremden Ionen, die sich 
darin befinden, beruht. Bei dieser Sachlage ware es zur vollstandigen Klarung 
notig, die beschriebenen Vorgiange einerseits in méglichst reinen Fliissig- 
keiten, anderseits bei bekannten Beimengungen zu untersuchen. 

Von dem meftechnischen Gesichtspunkt aus, welcher urspriinglich 
das Ziel dieser Untersuchungen bildete, kann folgendes gesagt werden. 
Soweit die Methode der Kapillarwellen zur Frequenzmessung noch in 
Betracht kommt, hat das MeBverfahren im voraus so eingerichtet zu sein, 
da8& man im klaren ist, ob man es mit der Wellenfrequenz n = 2f oder 
mit der halb so groBben zu tun hat. Die Wahl fallt allerdings zugunsten der 
Wellenfrequenz n = 2f aus, weil dabei die kapillaren Stérungen weniger 
vorkommen. Man hat folglich dafiir zu sorgen, daf die eintauchende 
Oberflache der Drahtelektrode F = rx (2h +r) nicht zu klein genommen 
wird. Unter dieser Voraussetzung ist das destillierte Wasser als dielektrische 
Flissigkeit bis zu 1kV effektiver Wechselspannung zur Verwendung ge- 
eignet. Bei héheren Spannungen ist das Petroleum zu den MeBzwecken 
am geejgnetsten, wobeies zur gréBeren Vorsicht unipolar auf eer isolierenden 
Unterlage verwendet werden kann. 

Dabei wird allerdings vorausgesetzt, daf sich bei anderen Frequenzen 
die Erscheinungen ebenso gestalten, wie bei der hier benutzten Frequenz 
m = 50 Per./sec. 

Zagreb, Physikalisches Institut der Universitat. 


* A. Coehn u. R. Schnurmann, a.a.O., 8. 370—372. 

** Aug dieser Unstimmigkeit ergibt sich anderseits eine Priifungsméglich- 
keit der angegebenen Deutung tiber die Zuriickdrangung der Wellenfrequenz. 
Die Priifung besteht darin, daB mit einer und derselben Punktelektrode die Er- 
scheinungen in demselben destillierten Wasser bei Gleich- und Wechselspannung 
untersucht werden. Diese Priifung konnte zurzeit noch nicht vorgenommen 


werden. 
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Uber den ,,negativen“ Anodenfall. 
(Bemerkung zu I. Langmuirs Veréffentlichungen*.) 
Von J. v. Issendorff in Berlin-Siemensstadt. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 23. Dezember 1930.) 


Ausgehend von den Uberlegungen, die I. Langmuir mit der Voraussetzung — 
eines ,,negativen Anodenfalls‘‘ im Quecksilber-Vakuumbogen verkniipft, wird | 
auf die Schwierigkeiten hingewiesen, die sich fiir das Verstandnis des Ent-_ 
ladungsmechanismus vor der Anode ergeben, wenn man den durch einen ver-— 
kehrten Anodenfall bedingten Feldverlauf zugrunde legt. Daraufhin wird die 
von Langmuir im makroskopischen Sinne vorgenommene Zergliederung der 
Elektronenbewegung in ,,ungeordnete und ~gorichteto" Stromungen ersetzt | 
durch eine molekular-statistische Methode, welche die mehrfache Umkehr- | 
bewegung der Elektronen infolge von Reflexionen beriicksichtigt ‘und die Ab- 
schitzung der Verluste durch Wandabsorption unter normalen experimentellen 
Bedingungen erforderlich macht. Es ergibt sich, dai eine ausgedehnte, flache — 
Anode nur einem geringfiigigen UbermaB der hinzustrémenden Elektronen |} 
ausgesetzt ist, dessen Beschrankung auf den Betrag der Bogenstromstarke 
bereits durch ein bremsendes Potentialgefaille von 0,1 bis 0,001 Volt erfolgen 
kann. Der Reflexionseffekt an der festen Hlektrodenflache und andere quanti- 
tativ schwer zu fassende Effekte stellen indessen auch diesen méglichen Rest- 
betrag eines negativen Anodenfalls in Frage. . 


Bei Potentialmessungen im Quecksilbervakuumbogen fand I. Langmuir 
mit der von ihm verbesserten Sondenmethode Stellen in Nahe der Anode, 
deren Potential das Anodenpotential augenscheinlich um 1 bis 2 Volt iiber- 
traf. Hr gab fir diesen Befund eine sehr plausible Begriindung an: Hine 
in senkrechter Richtung zur Achse der Entladungsbahn ausgedehnte Anode, 
die fast den ganzen Querschnitt der Entladungsbahn einnimmt, wird im | 
allgemeinen von einem gewissen UbermaB an Elektronen umbrandet, so | 
daB sie eine negative Aufladung gegen den angrenzenden Teil der positiven 
Saule erfahrt. Diese Aufladung bremst den Zustrom der Elektronen und 
laBt gerade nur diejenige zeitliche Elektronenmenge in die feste Materie 
der Anode eintreten, die dem absoluten Betrag der Entladungsstromstarke 
entspricht. ine kleinere Anode kann dagegen nur von einer geringeren 
Zahl von Elektronen getroffen werden, ihre Aufladung wird dann ent- 
sprechend schwach negativ oder positiv bzw. im Grenzfalle gerade Null sein. 

Diese Begriindung erscheint zunachst durchaus einwandfrei; denn in 
der positiven Saule der Quecksilberdampfentladung sind die Hlektronen 


* I. Langmuir, Journ. Frankl. Inst. 196, 751, 1923; Gen. El. Rev. 27, 
762, 1924; ZS. f. Phys. 46, 271, 1928. 
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am Stromtransport praktisch allein beteiligt, und es ist erwiesen, daB 
|} auBer der stromtransportierenden, ,,gerichteten‘ Elektronenstrémung noch 
eine im allgemeinen mehrfach gréfere ,,ungeordnete“ Elektronenstrdmung 
besteht. Es muf daher auf den ersten Blick auch berechtigt erscheinen*, 
fir ein gegebenes Verhaltnis der gerichteten zur ungeordneten Strémung 
von beispielsweise 1: 2,5 zu errechnen, daB eine flache Anode mit ihrer 


aNeien 2; ; 
_ Stirnflache nur Te \ces Rohrquerschnitts eimnehmen muf, um 


: 1 + 2,5 
| den Anodenfall gerade verschwinden zu lassen. Diese von Langmuir 
noch auf andere Entladungserscheinungen ausgedehnten Uberlegungen sind 
- bisher unwidersprochen geblieben und haben auch in den Handbiichern 
_Aufnahme gefunden. 

Versucht man daraufhin, unter Beriicksichtigung der Raumladung 
eim Bild tiber die Feldverteilung und gleichzeitig itber die Bewegung der 
positiven Hg-Ionen im Bereich des ,,negativen‘‘ Anodenfalls zu gewinnen, 
so st6Bt man auf ganz erhebliche Schwierigkeiten. Bekanntlich fallt das 
Potential in der Entladungsbahn in axialer Richtung zur Kathode und 
in radialer Richtung zur Wand hin ab. In der Nahe der Anode soll 
es nun gegebenenfalls auch nach dieser hin abfallen. Dann muB es einen 
Punkt vor der Anodenmitte geben, von dem aus das Potential nach allen 
Richtungen hin abfallt. Da die positiven Ionen in den gleichen Richtungen 
beschleunigt werden, also von diesem Punkt nach allen Seiten hin ab- 
wandern, so miiBte dort entweder eine weitgehende Ionenverarmung ein- 
treten oder eine ergiebige Ionenquelle vorhanden sein. Beide Méglichkeiten 
sind aber durchaus unwahrscheinlich: 

Die axiale Ionenverarmung vor der Anode wiirde aus Raumladungs- 
erinden auch eine entsprechende Elektronenverarmung an der gleichen 
Stelle bedingen. Daraus ergibt sich eine Verminderung der Stromdichte 
in der Mitte, eine Erhéhung der Stromdichte am Rande der flachen Anode, 
also eine unvollkommene Ausnutzung der Anodenfliche. Hierin miiBte 
zweifellos ein Widerspruch mit den Voraussetzungen erblickt werden; denn 
die groBe Flache bedingte gerade den negativen Anodenfall. 

Hine Ionenquelle, die sich dem negativen Anodenfallgebiet vorlagern 
miBte, kann nur zustande kommen durch intensive Jonisierung, also durch 
das Auftreten schneller Elektronen dicht vor der Anode, d.h. am Rande 
des im allgemeinen wenig ausgedehnten Anodenfallgebiets. Am Ende 
einer beliebig langen positiven Saule kénnen solche schnellen Elektronen 


* Vel. die zitierte Arbeit in dieser Zeitschrift S. 281. 
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aber nur auftreten, wenn der Potentialgradient dort unvermittelt stark 
ansteigt, bevor er im Anodenfallgebiet sein Vorzeichen umkehrt. Hinerseits 
ware eine so schroffe Potentialschwelle bei den Sondenmessungen sicherlich 
aufgefallen, andererseits entsprache sie wiederum nicht einer der Voraus- — 
setzungen, die besagt, da die in einem beliebigen Querschnitt der positiven — 


Saule eingesetzt zu denkende flache Anode weder die Hlektronentemperatur —} 


noch die Ionisationsvorginge im angrenzenden Gebiet merklch andert, — 
wenn man bei der Berechnung der Anodenstromverhaltnisse eben die — 
Daten der positiven Sadule zugrunde legen will*. Gerade diese Voraus- | 
setzung werden wir weiter unten naher zu untersuchen haben. | 

SchlieBlich bliebe noch der Ausweg des schwingenden Anodenfalls, — 
der zwischen positiven und negativen Werten derart hin- und herpendelt, | 


Zur Kathode 


Fig. 1. 


da sich ein negativer Mittelwert ergibt. Doch ist mit Riicksicht auf die 
im Vergleich zur Dicke des Anodenfallgebiets meist sehr groBe mittlere 
freie Weglange der Ladungstrager ein lokaler Schwingungseffekt recht 
unwahrscheinlich. Allgemein in der ganzen Entladungsréhre konnen bei 
niederen Drucken wohl hochfrequente Schwingungen geringerer Intensitat 
auftreten, jedoch sind Schwingungen von gréBerer Amplitude als 0,2 Volt, 
abgesehen vom Niedervoltbogen, wo Kathode und Anode in direkter 
Wechselwirkung stehen, im gestreckten Hg-Bogen noch nicht gefunden 
worden, trotzdem eingehende Untersuchungen angestellt wurden, die sich 
bis zu Frequenzen von 10° Hertz erstreckten**. 

Die unbefriedigenden Ergebnisse dieser Uberlegung lassen es geboten 
erscheinen, die Bewegungsverhaltnisse der Elektronen vor dem Ubergang 
zur Anode noch einmal kritisch zu untersuchen. Wir betrachten nach dem 
Vorbild Langmuirs einen beliebigen Teil der positiven Saule eines gleich- 
stromgespeisten Quecksilbervakuumbogens. Das Entladungsrohr mége sich 
beiderseits von der betrachteten Stelle, die durch eine Querschnittsebene Q 


* Deshalb kommen auch keine besonderen Ionisationsmechanismen, wie 
sie im anodischen Glimmlicht herrschen, in Betracht. 

** F.M. Penning, Nature 118, 301, 1926; Physica 6, 241, 1926; 
I. Langmuir, Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 627, 1928; L. Tonks u. I. Langmuir, 
Phys. Rev. 38, 195, 1929. 
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gekennzeichnet ist (Fig. 1), so weit geradlinig erstrecken, dab die Bewegung 
der Ladungstrager durch die Vorginge an den Elektroden bzw. an etwa 
vorhandenen Unstetigkeiten der Rohrweite nicht mehr beeinfluBt werden. 
Die Stromrichtung ist durch die angedeutete Lage der Hlektroden gekenn- 
zeichnet. Hs lassen sich nun die in der Zeiteinheit durch die Flacheneinheit 
der HKbene Q nach beiden Seiten flieBenden Elektronenmengen nach 
Langmuir zerlegen in den gerichteten Anteil 7,, der zur Anode hin ver- 
lauft und in die ungerichteten Anteile i,, die gleichzeitig nach beiden 
Seiten verlaufen und sich infolgedessen zu jeder Zeit aufheben. Das iiber 
die ganze Flache von Q erstreckte | 7, dQ unterscheidet sich dann von der 
 Bogenstromstairke um den kleinen Anteil des Ionenstroms, der nur zu 
-etwa 1/s9) am Gesamtstrom beteiligt ist*. 

Diese im makroskopischen Sinne vollzogene Zerlegung erfa&t jedoch 
noch nicht im eigentlichen Sinne den Mechanismus der Elektronenbewegung 
in der Entladungsbahn. Auf dieselbe Zerlegung wiirde man namlich auch 
kommen, wenn man zwei Kathodenstrahlen von der Intensitaét 7, bzw. 
a, +4, aus entgegengesetzten Richtungen durch eine Bezugsebene leitete. 
Von diesem Vorgang unterscheidet sich aber die betrachtete Entladung 
grundlegend darin, da die beiden gegenlaiufigen Hlektronenstromungen 
nicht voneinander unabhangig sind, weil Reflexionen eine erhebliche Rolle 
spielen, so daB in den Betragen 1, und 1, +1, eine Anzahl Hlektronen 
zwei- oder mehrfach gezahlt enthalten sind. Im Falle der Hinsetzung 
einer groBen flachen Anode an die Stelle @ miissen die Reflexionen auf 
der rechten Seite von @ aufhéren, wo der Entladungsstrom im festen 
Material fortgeleitet wird. So ist zu erkennen, daf auch die Elektronen- 
dichte auf der linken Seite in einem noch naher zu bestimmenden MaBe 
zuriickeehen muB. Die weiter oben bereits genannte Voraussetzung, daB 
durch das Hinsetzen der Anode die Verhaltnisse im angrenzenden Teil der 
positiven Saule nicht wesentlich geindert werden, ist in der Tat nicht 
erfillt. 

Es mu8 daher eine solche Zergliederung der Elektronenstromungen 
yorgenommen werden, welche die zu Richtungsumkehrungen fiihrenden 
Reflexionen an Hg-Atomen bzw. an den Wanden in der Nahe von Q in 
vollem Mae beriicksichtigt. Das kann in folgender Weise geschehen: 

Die Elektronenbewegung in Q wird molekular betrachtet, es wird 
also an dieser Stelle eine Art Verkehrszihlung vorgenommen. Bei der 


* Dieser Anteil wurde errechnet von W. Schottky (Wiss. Verétfentl. a. 
d. Siemens-Konz. 2, 261, 1922) und unabhingig davon experimentell gefunden 
von I. Langmuir (Gen. Electr. Rev. 27, 544, 769, 1924). 
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Registrierung eines einzelnen Elektronendurchgangs in der Anodenrichtung iP 
ist es natiirlich nicht méglich anzugeben, ob das betreffende Elektron 1 
gerade zur ungeordneten oder zur gerichteten Strémung gehort. Daher 1; 
soll zunichst einmal die Gesamtmenge der in der Zeiteinheit in Richtung | 
auf die Anode zustrOmenden Elektronen J,, die der entgegengesetzt 
strémenden J, genannt werden. Die Beziehung zur Kinteilung Langmuirs i t 
ist aus Fig. 1 ersichtlich. 

Bei der weiteren Zerlegung von J, und Jy in Teilgruppen von | 
Elektronenstrémungen soll dann die Vorgeschichte der einzelnen Elektronen } 
maBegebend sein. In Fig. 2 ist durch Beispiele von Einzelbewegungen bei | 


Fig. 2. 


relativ grofen freien Weglangen angedeutet, welchen Verlauf die Bahnen 
vor den bei der Zaihlung registrierten Durchgiingen genommen haben kénnen. 
Diejenigen Elektronen, die von der Kathode kommend zum ersten Male 
Q passieren, werden in einer Gruppe J,, zusammengefaft (Fig. 2a). Von 
diesen wird ein gewisser Teil infolge von Reflexionen wieder durch Q zuriick- 
geworfen, so daB sie nach der Kathodenseite von Q gelangen. Diese werden 
der Gruppe J;, zugeteilt (Fig. 2b). Das in der Saule herrschende Longi- 
tudinalfeld wirkt bremsend auf die Gruppe Jz,, deren Ladungstrager 
demzufolee in parabelihnlichen Kurven umkehren miissen, wenn sie 
nicht durch Reflexionen zur Umkehr fiihrende Ablenkungen erfahren. | 
Auf solche Weise entsteht die Gruppe J,, (Fig. 2c, wo als Beispiel ein | 
in der Nahe von Q neu gebildetes Elektron gewahlt wurde). Die weiteren 
Gruppen sind dann in analoger Weise fortnummeriert (z. B. Fig.2d), | 
wobei die Zahlenindizes angeben, zum wievielten Male die Bezugsebene 
gerade passiert wird. Natirlich miissen alle in dem gewahlten Zeitintervall 
registrierten Durchginge Beriicksichtigung finden, so daB also ein Elektron, 
welches in der Beobachtungszeit seinen dritten, vierten, fiinften und sechsten 
Durchgang vollzieht, in den Gruppen J aber earerenel a, wad Jz, jeweils mit- 
zuzahlen ist. Dann setzen sich zusammen: 


BOM MUN Waar eh Ob Kyser) aa) 
Tx = Ixy +Ticg $I, + 20+! 
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Vernachlassigt sind bei dieser Hinteilung diejenigen Elektronen, die 
auf der Anodenseite von Q neu gebildet werden und infolge geniigend 
hoher Anfangsgeschwindigkeit gegen das Feld anlaufend durch Q gelangen. 
Dieser Hffekt spielt wegen der relativ geringen Zahl von Neubildungen 
sicher eine untergeordnete Rolle, er wiirde zudem, wenn er quantitativ 
zu fassen ware, die Untersuchung in einem, dem negativen Anodenfall 
widersprechenden Sinne beeinflussen. 

Vergleicht man eine beliebige Teilgruppe J; «,) mit der nachstfolgenden 
Js m+ 80 ergibt sich, da8 beide fast gleich groB sein miissen, weil die — 
Wiedervereinigung im freien Raum bei den vorliegenden Elektronen- 
: temperaturen von im allgemeinen mehr als 10000° bekanntlich verschwindend 
klein ist* und daher ein Verlust an Elektronen nur in dem noch genauer 
abzuschatzenden kleinen Betrag des Wandstroms zu erkennen ist. Daher 
ist zu setzen: 

Spe I ha ed x, a2 Ia., ust. (2) 

Die Gleichungen (1) und Ungleichungen (2) lassen sich dann folgender- 
mafen zusammenfassen : 

Ig —dy = J4,— Wx, —JIa,) —WUx, —Ja,) — ust. 
Jb, Seay (3) 

Ks fragt sich nun, in welchem Mase die Ungleichheit der Beziehung (3) 
hervortritt. Das wird in erster Linie davon abhangen, wie weit die durch 
Jz, Jx, usw. gezihlten Elektronen vom Flichendurchgang ab entgegen 
der Feldrichtung vorzudringen vermégen, weil dementsprechend auch die 
Wandverluste ansteigen miissen. Der Verlastanteil von J, wird also um so 
eréBer sein, je kleiner der Potentialgradient der positiven Saule und je 
sréBer die ungeordnete Geschwindigkeit der ricklaufigen Elektronen ist. 
Im folgenden soll eine angenaherte Abschatzung dieses Verlustanteils vor- 
genommen werden. 

Der Potentialgradient der Quecksilberdampfentladung ist in weiten 
Grenzen von Dampfdruck und Stromstairke unabhangig und steht zum 
Rohrdurchmesser D in der einfachen Beziehung**: 


1,266 
grad V = ane Volt /em. (4) 


Nicht so einfach steht es mit dem Verhalten der ungeordneten 
Hlektronenbewegung, die iiblicherweise im TemperaturmaB gemessen wird. 


* R. Seeliger, Phys. ZS. 30, 329, 1929. 
** A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 42, 763, 1927. 
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und vom Darapiee p in noch ungeklarter Weise beeinflaBt: Aus den i 
anfanglichen Messungen an ein und demselben Versuchsrohr* schien |} 
zunaichst die Gesetzmafigkeit . 
i Aree (5) || 

> ; al 
hervorzugehen, wo A und B Konstanten sind. Dagegen laBt eine neuer- HN 


dings von E. Libcke** vorgenommene Gegeniiberstellung seiner eigenen i 
Temperaturmessungen mit denen I. Langmuirs unzweifelhaft erkennen, i 
da& auch die Weite D des Entladungsrohrs einen erheblichen Einflu8 aus- 
iibt. In Fig. 3 sind die Messungen beider Autoren in gleicher Weise zu- | 
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sammengestellt. Langmuir gibt an den beiden zitierten Stellen ver- 
schiedene Abhangigkeiten, was auf eine gewisse Streuung der Resultate 
schheBen laBt. ; 

Hine Einwirkung der Rohrweite ist in der Tat auf dem Umwege iiber 
den Gradienten méglich; denn dieser ist gemaf Gleichung (4) vom Rohr- 
durchmesser abhangig und bedingt seinerseits ceteris paribus die Energie- 
aufnahme der im freien Raum bewegten Elektronen. Daher muB die 
Hlektronentemperatur mit wachsender Rohrweite abnehmen. Andererseits 
steigen mit der EHlektronentemperatur auch wieder die Energieverluste, 
welche durch ionisierende bzw. anregende Stée sowie durch die Wand- 
absorption der schnellsten Elektronen entstehen. So ist der Zusammenhang 
nicht einfach und der Verlauf der Linien in Fig. 8 noch nicht ohne weiteres 
zu erklaren oder analytisch zu erfassen. Es la8t sich zunachst nur ent- 


* I. Langmuir, Journ. Frankl. Inst. 196, 753, 1923; Gen. Blectr. Rev. 27, 
544, 1924. 


** KH. Litbcke, ZS. f. techn. Phys. 10, 598, 1930. 
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laehmen, daB die Gréfen A und B in Gleichung (5) Funktionen von D 
sind. Dabei deutet die Anderung des Koeffizienten B (bzw. der Kurven- 
neigungen) darauf hin, da die Druckabhangigkeit der genannten Energie- 
verluste mit der Rohrweite ansteigt; was mit den Ahnlichkeitsgesetzen 
nicht recht im Hinklang steht. Hier waren noch weitere systematische 
Messungen am Platze. 

Fiir den vorhegenden Zweck geniigt es, der Fig. 8 die fiir experimentelle 
Verhaltnisse im allgemeinen ausreichenden Extremwerte von T zu ent- 
nehmen. Man findet T’ ~ 5000° im weiten Rohr bei héheren Hg-Dampf- 
drucken, die eine Ausbreitung der positiven Saule ttber den ganzen Rohr- 
‘querschnitt noch nicht behindern und T ~ 60000° im engen Rohre bei 
niederen Drucken, die etwa dem Gefrierpunkt entsprechen. Die weitere 
Berechnung kann dann folgendermaSen durchgefiihrt werden: 

Die Dichte des Elektronenstroms zur Wand midge an dieser selbst 
gemessen 7,, betragen. Der negative Wandstrom wird in einem auf der 
Kathodenseite unmittelbar an die Schnittebene @ angrenzenden Wand- 
streifen zum tiberwiegenden Teil von J, gespeist. Hs soll die fiir die Existenz 
des negativen Anodenfalls im giinstigen Sinne wirkende Annahme gemacht 
werden, da dort alle Wandstromelektronen von J, stammen. Mit zu- 


nehmender Entfernung von Q@ nimmt dann die Beteiligung von J, ent- 
. 
sprechend der Max wellschen Geschwindigkeitsverteilung proportionale % 


ab, wo mit V die Potentialdifferenz gegen das in @ herrschende Bezugs- 
potential und mit B das mittlere Voltaquivalent der zu einer beliebigen 
Bezugsebene senkrechten Geschwindigkeitskomponenten der Hlektronen be- 
zeichnet ist. QB steht mit 7 in der Bezichung «YB = 300k T (e Klementar- 
ladung, k Boltzmannsche Konstante), so dafi innerhalb der genannten 
Extremwerte von T gilt: 


5 Volt > B > 0,4 Volt. (6) 


Die Summierung aller zur Wand abfheBenden, von J, stammenden 
Elektronen ergibt einen Betrag, der gleich ist dem gesamten Wandstrom 
eines Rohrabschnittes von der axialen Lange L, in dem das Spannungs- 


gefalle gerade gleich B ist: 


Ys 
a (7) 
orad V 
Das Verhaltnis des Wandstroms in diesem Rohrabschnitt zu J, ist: 
ws ty Dial (8) 
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| 
Die Elektronenstromdichte 7, ist an isolierenden Wanden gleich der Tonen- 4 
stromdichte Re welche nach Messungen Langmuirs an einer flachen \ 
Sonde* zur mittleren Dichte i, des gerichteten Stromes (vgl. Fig. 1) m } 
einem druckabhangigen Verhaltnis steht. Dieses zeigte bei emem Rohr- + 
durchmesser von 3,2cm ein Minimum von rund 1/¢59 bei etwa 30°C | 
Sattigungstemperatur des Dampfes und bei niederen bzw. hoheren bu 4] 
ansteigende Werte, die etwa bis zum Doppelten des Minimalbetrages ver} 
folgt wurden. Mangels naiherer Kenntnis dieser Abhangigkeit soll hill | 
mit dem Wert 1/39) gerechnet werden. Hs ist zwar nicht ausgeschlossen, | 
daB héhere Werte vorkommen kénnen, die fir die Existenz des negativer | 
Anodenfalls noch giinstiger waren, doch dirften diese bereits auBerhalb | 


des erwahnten fiir experimentelle Verhaltnisse tiblichen Druckbereichs hegen. | i 
Setzt man fiir den gerichteten Hlektronenstrom den Entladungsstrom J } 
ein (unter Vernachlassigung des gerichteten Ionenstroms), so erhalt man: j 
Aly OMI ened 3 
US aes Sree oh ad perme, Oa nO 
300 300 a D?® | 

Aus den Beziehungen (4), (6), (7), (8) und (9) erhalt man nach Eh- | 
minierung der Groen grad V, B, L und 1, wobei auch D ausfallt: 


O05 pf C0: J, => 0,004. I. (10) 


Damit ist eme Begrenzung der Ungleichungen (2) und (8) gewonnen. | 
Es kann an Stelle von (2) geschrieben werden: 


J = re aa Calis Jie, ae =a C-Jx, usf., 


wo voraussetzungsgemaib C-J;(,) den jeweiligen Wandverlust bedeutet: 
Entsprechend ergibt sich fiir (3): 


J4—dr == J4,—C-Jx. (11) 


Da der gerichtete Elektronenstrom J, —J, die Gesamtstromstarke J 
um den kleinen Betrag J, des Ionenstroms unterschreitet, so kann (11) 
auch geschrieben werden: 


J =dy4,—C-dx+dp. (12) 
Nun soll die Ebene Q durch die Oberflache einer als Anode dienenden 
flachen Scheibe ersetzt werden, was z.B. durch entsprechendes Heran- 


riicken der bereits benutzten Anode ausgefiihrt werden kann. Der aufere | 
Strom J soll dabei unverandert bleiben. 


* I. Langmuir, Gen. Electr. Rev. 27, 544, 1924. 


; 
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Dadurch werden samtliche riickliufigen Teilstrome J K(n) Wad auch 
der lonenstrom J p: der sich erst im freien Raume vor der Anode bildet, 
in @ unterdriickt. J 4, uimmt infolgedessen die GréBe von J an, muB sich 


also um den Betrag C- J, —J, verkleinern. Die GroBe dieses Betrages 


ergibt sich durch Hinsetzen der Beziehung (10) und des bereits genannten 
Verhaltniswertes J, = ¥/s9)9° J zu: 


Cer lee el eer SO 001 eT. (18) 


Diese Begrenzung sagt aus, da von der zur eingesetzten Anode hin 
fheBenden Hlektronenstrémung J 4, Dur ein kleiner UberschuB, der zwischen 
5 und 0,15°% hegt, abgebremst werden mu, an Stelle eines solchen von 
250°%, welcher aus dem anfangs erwihnten Beispiel Langmuirs gefolgert 
worden war. Zur Abbremsung des Betrages (18) ist daher auch ein wesentlich 
kleinerer negativer Anodenfall AV erforderlich, der aus folgender Be- 
ziehung zu errechnen ist: 


Cie = Ss ewe 

. = Soe eee (14) 
Hieraus ergibt sich mit den Grenzwerten von (13) angenahert: 

0,05-B > AV > 0,0015- B. (15) 


Da B, wie erwahnt, die GréBenordnung von 1 Volt besitzt, so muB AV 
groBenordnungsmabig zwischen 0,1 und 0,001 Volt legen. Der negative 
Anodenfall ist hiernach so geringfiigig, da er mit den bisher wtblichen 
Sondenmethoden gar nicht nachgewiesen werden kann. 

Beriicksichtigt man ferner, dafi in der vorangegangenen Untersuchung 
gewisse quantitativ unsichere oder ungeklarte Effekte, wie z. B. die Reflexion 
von Hlektronen an der festen Elektrodenflache* nicht erfaBt und die Mit- 
wirkung von metastabilen Zustinden, Resonanzstrahlung usw. bei der 
Jonisierung in der positiven Saule vernachlassigt worden sind, welche 
bereits von sich. aus den Zustrom J, der Elektronen zur Anodenflache 
um hdhere Betrage schmalern kénnen als um die unter (18) gefundenen, 
so ergibt sich schlieBlich, daB fiir die Annahme eines negativen Anodenfalls 
iiberhaupt kein zwingender Grund mehr vorliegt und daf alle damit zu- 
sammenhangenden komplizierten Hypothesen iiber die Gestaltung der 
Potentialschwelle und der Tonenquelle vor der Anode sich eriibrigen. 

Endlich bliebe noch die Frage nach den von Langmuir erwahnten 
experimentellen Bestatigungen des negativen Anodenfalls zu erdrtern, deren 


* Nach A. Gehrts (Ann. d. Phys. 36, 995, 1911) betragt der Reflexions- 
anteil beim Sto® langsamer Elektronen gegen Metallflachen rund 50%. 
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Befunde aber anscheinend nicht im einzelnen verdffenthcht sind. Hs ist 
nicht ausgeschlossen, da einer Sondenmessung, die nicht im freien Ent-| 
ladungsraum, sondern in unmittelbarer Nahe von grdBeren Elektrodent} 
ausgefiihrt wird, noch Fehler von der Gréfenordnung des strittigen Anoden-} 
falls, namlich von 1 bis 2 Volt anhaften. Selbst im freien Raum ausgefiihrte} 
Sondenmessungen zeigen bekanntlich das wahre Potential im allgemeinea} 
nicht durch einen scharf ausgepragten Knickpunkt der Sondencharak-- | 
teristik, sondern erfordern eine etwas willkiirliche geometrische Erginzung 
in dem Gebiet des allmahlichen Ubergangs zum Sattigungsstrom, das sich i} 
tiber mehrere Volt erstrecken kann. Infolgedessen diirfte auch das exper'-| 
mentelle Ergebnis eine Theorie des negativen Anodenfalls nicht ausreichend} 
stiitzen. {| 


Auswahlregeln in den Absorptionsspektren 
der Rontgenstrahlung. 


Von Manne Siegbahn in Upsala. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 4. Januar 1931.) 


Hs wird gezeigt, da bei den Absorptionsgrenzfrequenzen ebenso wie bei den 
Emissionslinien Auswahlregeln gelten, die bei Aufstellung von Kombinations- 
beziehungen _ beriicksichtigt werden miissen. 


Bei zahlreichen Gelegenheiten ist bemerkt worden, daB die durch 


direkte Messung gefundenen Werte der Wellenlangen von Absorptions- 


auch von Lindberg bemerkt wurde, 


grenzen in vielen Fallen gegeniiber den aus Kombinationsbeziehungen mit 
Hilfe yon Emissionslinien berechneten Werten Differenzen zeigen, welche 
gréBer sind als die zu erwartenden Fehler. Sehr klar tritt diese Anomalie 
bei einigen von Lindberg* veréffentlichten Messungen der M-Absorptions- 
grenzen hervor. Nach den iblichen 
Niveauschemata (Fig. 1) wiirde man er- 
warten, daB z. B. die Frequenz der 
M,,-Absorption genau mit der Differenz 
zwischen der Frequenz von der L, -Ab- 
sorption und der Emissionslinie LM, 
wbereinstimmen sollte. EHbenso wiirde 
man fir M, erwarten: 


MA= TL, 4G. 
Wie aus den Tabellen 1, 2 und 3 zu er- 


sehen ist, zeigen aber die so berechneten 
und die direkt gemessenen Werte, wie 


Fig. 1. 


systematische Abweichungen**. Anders verhalten sich die M_-Grenzen, 
die sich mit Hilfe der Kombinationsbeziehung 


-berechnen lassen. In diesem Falle sind die Abweichungen wesentlich 


kleiner und von zufalligem Charakter; sie diirften in jedem Falle durch 
MeBfehler erklarbar sein. 


* KH. Lindberg, ZS. f. Phys. 54. 632, 1929. 

** In den Tabellen sind die neuesten Wellenlangenmessungen in Absorption 
und Emission verwertet, was die kleinen Unterschiede gegentiber den Werten 
von Lindberg erklart. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 67. 39 
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Nach dem in Fig.1 gegebenen Niveauschema ist diese mangelhafte) 
Ubereinstimmung der Kombinationsbeziehungen bei M,, M, nicht gut] 
zu verstehen. | 

Tabelle 1. 
| 


Absorptionsfrequenzen nach Messungen von Lindberg. 
76 Os und 77 Ir nach Rogers*. 


| 
9/R My Mem | My | 
| 
| 
74 W 136,0 140,5 167,0 ; 
76 Os 147,12 152,51 181,28 ql 
77 Ir 152537 snl Se Sia 187,85 | | 
78 Pt 158,6 164,4 | 194,9 } 
79 Au TGACS “mall menlezt 0 | 202.2 | 
80 Hg 170,9 Wee 210,0 j 
81 Tl 177,4 | 184,6 217,8 i 
82 Pb 184,3 | 192.0 | 225,9 | 
83Bi =| s«191,4 |  199,5 | 9238451 ; 
90Th | 244,8 emeso.7 |  297,7 | 
92U i S264,0 273,9 316,7 | 
Tabelle 2. 
Aus Absorptionsgrenze Ly, und Emissionslinien berechnete Werte von M,,,..} 
ity und M,. 
WR Li ie Loy My Ne =i y) = Cag My? Ds == pie vl eae ya Onn, Die Uy) 
74 W 132,80 137,40 | 167,60 
76 Os 148,79 148,51 181,10 
77 Ir 149,82 155,43 | 187,28 
78 Pt 155,44 | 161,34 193,86 
79 Au 162,29 168,55 201,96 
80 Hg 168,82 175,23 = 
81 Tl 175,69 182,74 | 217,54 
82 Pb || 182,88 | 190,43 225,88 
83 Bi | 189,98 197,95 / 233,82 
90 Th 243,84 255,51 | 296,49 
92U | 261,42 274,35 | 316,53 


Eine mégliche Erklérung findet man aber, wenn man annimmt, daf} 
bei den Absorptionsiibergingen Auswahlregeln gelten, wie es bekanntlich || 
bei den Emissionslinien der Fall ist. Um dies einzusehen, sei auf das: 
vollstandige Niveauschema von Wolfram (Fig. 2) verwiesen. Nebenbei sei! 
bemerkt, da diese Darstellung mit v/R in logarithmischer Skale fiir die» 
rontgenspektroskopischen Niveaudiagramme sehr vorteilhaft ist, weil dann. 
die verschiedenen Niveaus ziemlich gleichmafig verteilt werden. Im iibrigen 
ist dies Diagramm ganz analog den Grotrianschen Diagrammen bei deni 
optischen Spektren, und man hat hier mit denselben Auswahlregeln fiir’ 


* R.A. Rogers, Phys. Rev. 29, 205, 1927; 30, 747, 1927. 
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die Kmissionsiibergange zu rechnen wie dort. Im allgemeinen treten nur 
solche Linien auf, welche Ubergingen zwischen benachbarten Vertikal- 
70000 - 


1000 |- 


700 


70 


BI 


Fig. 2. Volistindiges Niveaudiagramm{von Wolfram. 


linienniveaus entsprechen, wahrend z.B. Uberginge zwischen Niveaus 
derselben Vertikalreihe verboten sind. (In vereinzelten Fallen sind schwache 


Tabelle 3. 
Differenzen zwischen gemessenen und berechneten Werten von M,,,, My, und My. 
ee M,— (Hy) My el 
74 W 3,1 3,1 0,3 
76 Os 3,3 4,0 0,2 
77 Ir 3.1 2.9 0,6 
PSP 3,2 3,1 1,0 
79 Au 2,5 2,5 0,2 
80 Hg 2,1 2,1 a 
81 TI 1,7 1,9 0,3 
82 Pb 1,4 1,6 0,0 
83 Bi 1,4 1,6 0,8 
90 Th 1,0 ome | 1 
92 U 229.2 205 0,2 


39* 
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Linien nachgewiesen, welche dem Uberspringen einer Vertikalreihe ent- 
sprechen. Als Beispiel davon sind zu erwihnen die Dublette By, By der 
L-Reihe, welche dem Ubergang von M,, und M, nach L, entspricht.) | 

DaB diese Auswahlregeln aber auch wenigstens in gewissen Fallen |} 
bei den Absorptionsgrenzen zur Geltung kommen, ist wahrscheilich. Da_ | 
die Absorptionsprozesse gewissermaBen den, reversiblen Vorgang der | 


Emissionsprozesse darstellen, ist eine solche GesetzmaBigkeit wohl zu er- } 
warten. Wie Sandstrém* kiirzlich zeigen konnte, stimmen die Frequenzex | 
der Absorptionsgrenzen L, und L,, bei einer Reihe der schwereren | 
Elemente mit den Emissionslinien yg bzw. 6; genau tiberein. Gerade bei 
diesen Elementen ist die Elektronengruppe O,, , nicht voll belegt, und 
man mu daher, wie Sandstrém betont, annehmen, daf den Absorptions. | 
grenzen ein Herausheben eines Elektrons von der L,- baw. L,,-Gruppe ] 
zur O.. ,-Gruppe entsprechen (und also nicht zur ,,Oberflache” des § 
Atoms). Dies wird auch dadurch gestiitzt, daB fiir die schwersten Elemente 
(oberhalb 80 Hg), wo die O,, .-Gruppe voll belegt ist, die Grenzfrequenzen i 
hodher sind als die betreffenden Emissionslinien von O,, , nach L,, L,,.- | 

Dieser bei den Hlementen unterhalb 80 Hg fiir die L,- und L,,-Ab- } 
sorptionsgrenzfrequenzen nachgewiesene Zusammenhang mit den Emussions- | 
iibergiangen macht es in diesem und in analogen Fallen klar, daB man auch | 
bei dem Absorptionsakt mit Auswahlregeln rechnen mub. Z. B. wird man 
bei den eben besprochenen Elementen nicht erwarten kénnen, da8 die | 
Kombinationsbeziehungen 


Li ae Mie 
und 
Lay ae M, 
o . . . 3+ 28 
giltig sem sollen, denn die von LZ, , und von M1, herausgehobenen | 
AD ? 


Elektronen werden wegen der Auswahlregeln an verschiedene auBere End- | 
niveaus gefithrt. Da8 hier auch wirklich ein kleiner Kombinations,,defekt‘‘ | 
vorhanden ist, wurde oben gezeigt. In Ubereinstimmung hiermit steht 
auch die aus der Tabelle 3 abzulesende Tatsache, da’ die Kombinations- | 
defekte bei Mj, und My einander gleich sind. 

Anders wird es, wenn man eine Kombinationsbeziechung zwischen 
M,, und L,, oder L,,, aufstellt, denn diese Niveaus liegen alle in derselben _ 


Vertikalreihe und gehorchen daher identischen Auswahlregeln. Die frither | 
angegebene Beziehung 


Ly LNG M,N, = Man 
ist daher erfiillt, wie auch die numerischen Daten zeigten. 


* A. Sandstrom, ZS. t. Phys. 66. 784, 1930. 
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Der hier bemerkte Umstand, daB auch fir die Absorptionsgrenzen 
| Auswahlregeln zu beriicksichtigen sind, diirfte eine Erklarung dafir sein, 
dab bei Berechnungen zur Aufstellung von Energieniveautabellen oft Un- 
stimmigkeiten gefunden wurden, die scheinbar die MeRgenauigkeit nicht 
erwarten lieB. In dieser Bezielung ist die von Idei* gewaihlte Methode 
zur Berechnung der Energieniveaus, wo nur Emissionslinien verwandt 
wurden, einwandfrei und zeigte auch ihre Uberlegenheit bei der Deutung 
~ und Zuordnung yon verschiedenen Spektrallinien besonders im langwelligen 
 Gebiet. 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitat, 30. Dezember 1930. 


* §.Idei, The precise Measurements of the a-Group of the X-Rays in 
the heavy Elements. Science Reports of the Téhoku Imperial University 
Series I, Vol. XIX, Nr. 5. 
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(Aus dem Forschungsinstitut der AHG.) 


Nachweis von Elektroneninterferenzen 
an organischen Flissigkeiten, insbesondere an Olen. 
Von A. Bihl und E. Rupp in Berlii-Reinickendorf. 
Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 13. Dezember 1930.) 


Bei der Reflexion von 100- bis 400-Volt-Elektronen treten an Oloberflachen — 
gut definierte und reproduzierbare Interferenzen auf. Die Lage der Inter- | 
ferenzen kann mittels der Braggschen Beziehung durch bestimmte Hbenen- | 
abstiinde beschrieben werden. So findet man an Triolein d = 12,3A; an ; 
Olsiure ungefihr 12 A; an Paraffindl 4 bis 5A; an Valvoline bei frischer Ober- | 
flache 8,72A; bei alter Oberfliche 9,9A; an Veedol 9,9A, dazu noch einige | 
kleine d = 6 bis 8,5A; an Texacoédl d = 3,15 und 6,65A. Die Methode er- © 
scheint geeignet zur Oberflachenanalyse organischer Flissigkeiten, soweit der 
Dampfdruck die Hlektronenreflexion nicht stort. 


1. Die vorliegende Untersuchung bezweckt weniger eine eingehende 
Erforschung der Oberflachenstruktur bestimmter Stoffe, als vielmehr die — 
Feststellung der experimentellen Méglichkeiten, die zu solchen Aufgaben 
geeignet scheinen. Insbesondere ist auch die Auswahl der untersuchten 
Substanzen ziemlich willkiirlich. Es kamen einige technische Ole, Olsaiure 
und Triolein zur Verwendung. Die Substanzen wurden nicht besonders 
gereinigt, sondern ohne jede Vorbehandlung in die Versuchsréhre gegeben. 
In allen Fallen erhielten wir gut reproduzierbare Beugungsmaxima, die sich 
bei den meisten Stoffen mittels der Braggschen Beziehung darstellen 
lieBen. 

Man findet also bei diesen Stoffen eine definierte Schichtung der Ober- 
flache, wobei ein bestimmter Ebenenabstand angebbar ist. Bei Olsdure 
und Triolein stimmt dieser Abstand innerhalb der Fehlergrenzen mit der 
Lange der Molekiile tiberein, so daf man annehmen darf, daB die Ober- 
flache aus (einer oder mehreren) Schichten besteht, in denen die Molekiile 
senkrecht zur Oberflaiche orientiert sind. Wir betonen aber ausdriicklich, 
da8 wir nicht wissen, ob die gefundenen Abstande den Fliissigkeiten selber 
zukommen oder etwaigen geringen Verunreinigungen, auf die die Ober- 
flache gerade sehr empfindlich ist. 


2. Versuchsanordnung. Benutzt wurde die schon éfters von dem einen 
von uns* verwandte Methode des konstanten Reflexionswinkels mit 
variierter Strahlgeschwindigkeit. Die Elektronen kommen von einem Glith- - 


* H. Rupp, Ann. d. Phys. 1, 801, 1929. 
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draht (Wolfram), werden durch das Feld zwischen Draht und einer Blende 
f beschleunigt, treffen so unter definiertem Hinfallswinkel # auf das Praparat 
und gelangen unter dem Reflexionswinkel # in den Auffainger, wo sie 
elektrometrisch gemessen werden. Durch Variation der beschleunigenden 
Spannung erhalt man verschiedene Wellenlangen, von denen einige be- 
stimmte der Braggschen Beziehung geniigen werden. Man bekommt 
so Reflexionsmaxima fiir bestimmte Voltgeschwindigkeiten, deren Fest- 
stellung zunachst die experimentelle Aufgabe ist. 

Fig. 1 und 2 zeigen die verwendete Versuchsréhre mit ihren Einzelheiten. 
Kanalblende B,, Praparattisch T und Auffaingerblende B, sind auf einer 


Schema der Versuchsroéhre. Rohre zur Reflexion 
an Fltssigkeitsoberflachen. 


Metallplatte P fest montiert, die ihrerseits durch vier Tragstifte S gehalten 
wird. Die Stifte sind in Ansatzstutzen des Glaskolbens K eingeschmolzen. 
Die Innenwand der Rohre ist mit Drahtnetz zu elektrostatischem Schutz 
ausgekleidet. Als Glihdrahthalter werden gewéhnliche Glihlampen- 
gestelle mit dem entsprechenden Wolframdraht versehen und bei Q an die 
Versuchsréhre angeblasen. Der mit dem Elektrometer verbundene innere 
Teil des Auffaingers ist ebenfalls mit einem Metallstift direkt in das Glas 
eingeschmolzen. Die Isolation geniigt bei gut ausgeheizter Roéhre allen 
Anforderungen vollkommen*. 

Da nirgends Kittstellen vorkommen, kann zur Abgabe noch vor- 
handener Gasreste das Erwirmen von aufBen durch einen Bunsenbrenner 
schon recht wirksam betrieben werden. AuBerdem ist ein stark be- 
lastbarer. besonderer Glithdraht G, so angebracht (Fig. 2), daB durch 


* Blende B, Durchmesser 0,2mm, Linge 10mm; B, 0,3 mm; Abstand 
Praparat—Blenden je 15mm. 
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HlektronenbeschieBung bei hoher Spannung die Metallteile gut entgast | 
werden kénnen. | 

Das Einbringen der zu untersuchenden Probe erfolgt durch das Ansatz- || 
rohr EF mittels eines Glasstabchens: man tragt so einen Tropfen der Sub- } 
stanz auf den Tisch 7’ auf und verteilt ihn ndétigenfalls ei wenig. Wenn} 
die Metallteile vorher im Vakuum in der genannten Weise gut entgast | 
waren, schadet das kurze Offnen der Apparatur zur Praparateinfiihrung © } 
nicht viel, da die Gasaufnahme der Metalle nur langsam vonstatten geht. || 
Das Rohr E£ wird nach dem Hinfallen abgeschmolzen. | 

Das Vakuum wird natiirlich bei der Anwesenheit der Ole kein extremes | 
Hochvakuum sein, doch waren meistens keine sichtbaren Entladungen durch | 
Tesla- Vakuumpriifgerate festzustellen. Die Scharfe der beobachteten Inter- | 
ferenzen ist auch ein Kriterium fiir die Giite des erreichten Vakuums. | 

Es wurden drei Versuchsréhren verwendet, die sich nur durch den # 
Einfallswinkel unterschieden (9 = 30, 60 und 75°). | 

Die Schaltung ist in Fig. 3 dargestellt: Grundplatte P und damit der ji 
Tisch T und die beiden Blenden B, und By, sind durch einen der Trag- | 


mls 


‘2 


Fig. 3. Schaltung der Versuchsrihre. 


stifte S geerdet. Der Heizstrom des Glihdrahtes ist durch zwei parallel 
geschaltete, verschieden groBe Widersténde W, und W, sehr fein regulierbar, 
zur Grobeinstellung dient auch das Amperemeter J,. Die Feineinstellung 
und Konstanthaltung der Elektronenmenge wird mittels des Milliampere- 
meters J, kontrolliert, das den Gesamtelektronenstrom mift, wenn man das 
Voltmeter V abschaltet. Der Heizstrom betrug im allgemeinen 0,8 Amp., 
die Gesamtemission 5 bis 10 mA. 

Die beschleunigende Spannung wird der Trockenbatterie H entnommen 
und an dem Voltmeter V abgelesen. (Wegen des Potentialabfalles am Gliih- 
draht ware symmetrische Schaltung des Heizkreises notwendig, doch 
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_ betragt der Fehler nur etwa 1 Volt, so daB er bei den verwendeten Ge- 
schwindigkeiten von 60 bis 400 Volt unberiicksichtigt bleiben kann.) Die 
Batterie H ist durch einen hochohmigen Schiebewiderstand W tiberbriickt, 
so daf eine kontinuierliche Verinderung der Spannung erfolgen kann. 
_ Dies erwies sich als notwendig, da bei Verwendung von Stdpseln jedesmal 
der Emissionsstromkreis unterbrochen wird, wodureh wahrscheinlich un- 
definierte Influenzladungen in der Nahe des Glithdrahtes und wohl auch 
wechselnde Aufladungen der (ziemlich gut isolierenden) Olschicht auftreten, 
80 daf keine reproduzierbaren Hlektrometerausschlige erfolgen. (Diese 
Erscheinung zeigt sich bei Reflexion an gut isolierenden Kristallen 
(z. B. Quarz) noch viel ausgeprigter.) 

Wichtig fiir reproduzierbare Ergebnisse ist auch noch der Umschalter U, 
der dazu dient, schnell hintereinander zwei verschiedene Spannungen — 
die volle Batteriespannung und die am Schiebewiderstand eingestellte — 
anlegen und dadurch Bezugspunkte jederzeit nachpriifen zu kénnen. Um 
auch bei Betatigung dieses Schalters keine vollstandige Unterbrechung des 
Stromkreises zu haben, ist ein hochohmiger NebenschluB W, vorhanden. 

Die reflektierte Hlektronenmenge flieBt iiber einen Kriigerschen 
Hochohmwiderstand W; ab, ein Edelmannsches Hinfadenelektrometer 
mift die Spannung an demselben, die als Maf fir die reflektierte Hlektronen- 
menge benutzt wird. Widerstand und Zuleitungen sind selbstverstandlich 
durch Metallrohre geschiitzt, auBerdem liegt um den Glasstutzen des Auf- 
fangers eine mit dem Elektrometergehause verbundene Stanniolmanschette, 
die ein Uberkriechen von Ladungen vom Glithdraht her verhindert. 

Will man nur Elektronen, die ohne Geschwindigkeitsverlust an dem 
Praparat reflektiert sind, messen, so bringt man das Hlektrometergehause 
samt den zugehérigen Teilen auf ein negatives Potential, das eimige Volt 
héher ist als die beschleunigende Spannung am Gliihdraht (Batterie H,). 
Wie jedoch schon der eine von uns frither festgestellt hat*, ist das Vor- 
herrschen von Elektronen ohne Geschwindigkeitsverlust nach Reflexion 
an Nichtleitern sehr wenig ausgepragt, und die Erfahrung zeigte bei den 
hier verwendeten Substanzen, da man auch ganz ohne Gegenfeld gute 
Interferenzen bekommt, und dabei mit geringerer Elektrometerempfind- 
lichkeit auskommt, also bequemer messen kann. Mitunter wurden kleine 
Gegenfelder von 4 bis 10 Volt benutzt. 

Strdme positiver Ionen konnten wir bei der verwendeten Hlektro- 
meterempfindlichkeit nicht nachweisen. 


* EH. Rupp, Ann. d. Phys. 3, 497, 1929. 
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3. Versuchsergebnisse. Triolein. Die MeBergebnisse dieses Stoffes 
sollen besonders ausfithrlich behandelt werden, um gleichzeitig die Genauig- 
keit und Zuverlassigkeit der Methode zu veranschaulichen. 

Fir 8 = 60° liegen vier verschiedene MeBreihen vor, die an drei ver- 
schiedenen Olfiillungen gewonnen wurden (eine der Kurven ist in Fig. 4b 
wiedergegeben). Hine Probe war auf Nickelblech aufgetragen, die andere 
auf Kupfer, um einen etwaigen Hinflu8 der Unterlage feststellen zu kénnen. 
Die erhaltenen Maxima erwiesen sich aber von der Unterlage unabhangig, 
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Fig. 4. Reflexion an Triolein bei 9 = 75° (a) und 60° (0d). 


was zeigt, da man, geniigende Dicke der Schicht vorausgesetzt, nur an 
letzterer Reflexionen erhalt. 

Hine zeitliche Anderung in der Lage der beobachteten Maxima ist bei 
Triolein nicht erkennbar. Die Praparate zeigen noch zwanzig Stunden nach 
dem Einbringen in die Versuchsréhre bei den gleichen Spannungen ihre 
Maxima. Offenbar waren die Schichten so dick, daB eine vollstandige 
Verdampfung noch nicht eingetreten war. 

Die Voltlagen der sieben Maxima stimmen bei allen vier Kurven 
gut tiberein. Die Héhe der Maxima lat jedoch, wie schon bei anderen 
Fallen bekannt, keinerlei GesetzmaBigkeit erkennen. Woher diese Ande- 
rungen der Intensitat von einer Beobachtungsreihe zur anderen kommen, 
ist unbekannt. Man muf sich also vorerst mit der Feststellung definierter 
Voltlagen der Maxima beeniigen. 


Nachweis yon Elektroneninterferenzen usw. 
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Wertet man die Ergebnisse nach Gleichung (1) aus, 
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so sind die gemessenen Voltlagen im Hinklang mit der Annahme 
P— 12.3 A und n= 9, 10; 11, 12, 18, 14 und. 15. 

Desgleichen liegen zwei Kurven fiir & = 75° vor, deren (weniger gut 
ausgepragte) Maxima fir d= 123A n—5, 6 und 7 geben (Fig. 4a). 
Die gesamten Werte sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. Triolein. 


Volt Volt A 
beob. ber. eu 
o = 750 
95 92 5 | 12,13 
130 | ; 
138 | 132,5 6 12,42 
185 180 | 7 12,20 
at = 60° 
80 
2 
30 | 80,0 9 12,30 
100 
9 12,25 
ia 8,8 10 
120 | 
(op 119,5 | ih 12,30 
138 | D) 12,46 
aa, | 142,0 | 12 : 
165 | 12,45 
ee 167 13 : 
195 | 
195 12,30 
oe | 193,5 14 ; 
195 
225 
225 | 222 15 | 12,25 
225 | 


el | P= eee os 


Spalte 1 enthalt die gemessenen (der Fig. 4 entnommenen) Voltlagen 
der Maxima, Spalte 3 die Ordnung und Spalte 4 die daraus berechneten 
Netzebenenabstande d in Angstrém. Das Mittel (mit Beriicksichtigung der 
Yahl der den einzelnen Werten in Spalte 4 entsprechenden Beobachtungen) 
ist d = 12,382 +0,1 A. 

Um die Kindeutigkeit der Zuordnung der einzelnen Voltlagen zu ver- 
anschaulichen, sind in Spalte 2 die diesem Abstand d (also dem Mittelwert) 
entsprechenden Spannungen berechnet. Man erkennt, daB die beobachteten 
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Voltzahlen sehr gut mit den berechneten tibereinstimmen, wenn man 


bedenkt, daB V aus den Beobachtungskurven nur mit einer Genauigkeit 
von + 8 Volt bestimmt werden kann. Man kénnte zwar kleinere Stufen 


der Beschleunigungsspannung bei der Messung wihlen, aber dann konnten | 
die zu einer Mefreihe notigen Zeiten so groB werden, da sekundare |} 


Stérungen, insbesondere Intensitaétsschwankungen, in solchem Mae aut- 
treten, daB keine Verbesserung der Genauigkeit erreicht wird. 

Der gefundene Wert fiir d stimmt gut tiberem mit der auf ganz 
anderen Wegen bestimmten Linge des Trioleinmolekiils*. 

Nimmt man als gesichert an, daB die gemessene GréBe tatsachlich 
die Lange der Molekel ist, so folgt aus unseren Versuchen, da8 an der Ober- 
flache von Triolein (in einer Schicht, die bestimmt viele Molekiile dick ist), 
die einzelnen Molekiile senkrecht angeordnet sind und so mindestens einen 


bestimmten Ebenenabstand gleich der Molekiillange verursachen. Ob |§ 
mehrere und wieviel solcher paralleler Schichten vorhanden sind, ware erst — i 
aus den Intensitétsverhaltnissen (Schirfe der Maxima) zu ermitteln, doch | 
sind solche Rechnungen wegen der oben erwiahnten noch ungeklarten, | 


schwankenden Intensititsverhaltnisse zurzeit noch verfruht. 


Es ist bemerkenswert, daB die Einfiihrung eines von Null verschiedenen | 
Gitterpotentials sich als tberfliissig erweist. Dies gilt sowohl] fiir Triolein 


als auch fiir alle foleenden untersuchten Flissigkeiten. 

Olstiure. Das Praparat gibt zahlreiche Maxima, die mit Netzebenen- 
abstanden von ungefahr 12 A vertraglich sind, eine regelrechte Zuordnung 
war jedoch nicht méglich. Ob das Praparat unsauber war, oder die Apparatur 
selbst mit anderen Stoffen verschmutzt war, ist nicht entschieden. Wahrend 
man jedoch bei Triolein, als einem chemisch einheitlichen Stoff, auf aus- 
gezeichnete Oberflichenreinheit schlieBen konnte, diirfte es sich hier wohl 
um geringe Verunreinigungen der Olsiure handeln, die gerade in der Ober- 
flachenschicht schon sehr stéren kénnen. 

Paraffiné6l. Auch bei diesem Stoff sind definierte Maxima in grofBer 
Zahl vorhanden, doch ist eine sichere Zuordnung auch nicht méglich ge- 
wesen. Hin Abstand von etwa 5 bis 6A scheint vorzuwiegen, doch rihrt 


sicher ein Teil der heobachteten Maxima von viel gréBeren Netzebenen- 
abstanden her. 


Technische Ole. 
Die folgenden Ole sind hochwertige Schmiermittel. Sie zeichnen sich 
durch eine verhiltnismaBig gut definierte chemische Beschaffenheit aus 


* Vel. Handb. d. Experimentalphysik, Bd. 6, S. 331. 
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und kénnen nach den Untersuchungen von S. Kyropulos* teils als Iso- 
paraffine, teils als Naphthene aufgefaBt werden. Zu den Isoparaffinen 
yahlt von den hier untersuchten Olen Valvoline und Veedol. Als Ver- 
treter der Naphthene kam ein Texacoél (Motoroil Heavy) zur Verwendung. 

Valvoline (schwer). Die Messungen sind. stark durch plotzliche In- 
tensititsschwankungen der Reflexion gestort. Trotzdem sind eine Reihe 
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Fig. 5. Reflexion an Valvolineél bei 9 = 30° (a), 60° (b) und 75° (¢). 


yon Maxima sehr gut reproduzierbar und treten bei jeder neuen Olprobe 
wieder deutlich hervor. Es legen fant MeBreihen fiir 30°, sechs Reihen 


* §. Kyropulos, ZS. f. phys. Chem. (A) 144, 22, 1929. 
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fiir 60° und sieben fiir 75° vor. In der Fig. 5 ist wieder nur eine Auswahl | 
von Kurven wiedergegeben, um die Ubersicht nicht zu erschweren. i 


16 


Texaco (schwer) 
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Fig. 6. Reflexion an Texaco6l bei 9 = 30° (a), 60° (6) und 75° (c). 


Man findet bei Valvoline, vor allem bei dem 75°-Messungen, zwei 
verschiedene Netzebenenabstande, von denen zu Anfang der Messung der 
klemere deutlich hervortritt, wiaihrend der gréBere nach 24stiindigem 
Altern der Schicht allein tbrigbleibt. Auch bei den anderen Winkeln 
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'} kommen diese Verinderungen zum Vorschein, sind aber dort nicht so aus- 
| gepragt. 

. Man findet d = 8,72 A bald nach EKinbringen der Olprobe. Dieser 
Abstand ist immer sehr deutlich vorhanden, wobei bei 75° die Ordnungen 4; 5 
und andeutungsweise 6 beobachtet sind, bei 60° die Ordnungen n = 4 
-bis 12, bei 80° n = 9 bis 14. 

Nach 24 Stunden findet man mitunter nur den Wert 9,90 A, woraus 
man wohl schlieBen mu, da leichter verdampfbare, kleinere Molekiile 
(d = 8,72 A) anfangs reichlich vorhanden sind, dann aber allmahlich einer 
anderen Molekiilsorte (€d = 9,90 A) Platz machen. 


Veedol (schwer). Bei diesem Ol ist eime sichere Zuordnung der zahl- 
reichen und teils auch zeitlich verdnderlichen Maxima nicht méglich ge- 
wesen. Hin Abstand von 9,9 A scheint nach langerem Altern der Schicht 
(ungefihr 24 Stunden) stark hervorzutreten, vorher sind Abstinde von 
6 bis 8,5 A wahrscheinlich. Vermutlich enthalt dieses Ol zahlreiche Kom- 
ponenten mit ahnlichen Molekiildimensionen. 

Texaco6l (schwer). Dieses Ol zeigt recht klare Verhiltnisse fiir die 
Zuordnung der Maxima. Fig.6 gibt einen Teil der gemessenen Kurven 
wieder. Man erkennt deutlich, daB die Maxima durch zwei Netzebenen- 
abstande darstellbar sind, nimlich d = 8,15 und d = 6,65 A. An frischen 
Olproben iiberwiegt die Reflexion an d = 3,15 A. Spater verschwindet 
sie zugunsten des Abstandes von 6,65 A. Die Pfeile in den Figuren bedeuten 
die berechneten Lagen der Maxima fiir die beiden genannten Abstande. 


Zusammenfassung. In dieser Untersuchung wird der Nachweis er- 
bracht, daB an Fliissigkeitsoberflachen reproduzierbare Interferenzen mit 
Elektronen von 100 bis 400 Volt Geschwindigkeit auftreten. Die Molekiile 
der Oberflache sind orientiert und lassen sich durch bestimmte Hbenen- 
abstande charakterisieren, die aus den Interferenzen mit Hilfe der Brage- 
schen Beziehung berechnet werden. Es ist beabsichtigt, die Untersuchung 
mit méglichst reinen Fliissigkeiten weiterzufiihren. 


Berlin—Freiburg 1. Br., 3. Dezember 1980. 
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(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Utrecht.) 


Polarisationsmessungen am’* Ramaneffekt 
von Flussigkeiten. 


Von G. Plaezek und W. R.ivan Wijk in Utrecht. 


(Kingegangen am 11. Dezember 1930.) 


Hs wird eine Methode angegeben, die es erméglicht, mit der Woodschen An- 
ordnung Polarisationsmessungen auszufiihren, und tiber einige hiermit erhaltene 
Ergebnisse berichtet. 


§ 1. Wie der eine von uns gezeigt hat*, ist die Kenntnis der Polari- 
sation der Ramanlinien fiir die Auffindung des Niveauschemas der Kern- 
schwingungen mehratomiger Molekiile von groBer Bedeutung, weshalb 
die Erweiterung des vorhandenen Erfahrungsmaterials wiinschenswert 
scheint. Bisher liegen tiber die Polarisation eme Reihe von Experimental- 
untersuchungen vor**, von denen indes nur die Ergebnisse von Cabannes 
auf Messungen beruhen, wihrend es sich bei den anderen um direkte oder 
indirekte Schaétzungen handelt. Diese erfoleen bei Raman- Krishnan und 
Carrelli-Pringsheim-Rosen durch visuelle Beurteilung der Schwar- 
zungen auf der Platte, bei Bhagavantam auf Grund von Photometer- 
kurven, wobei an Stelle von Schwarzungsmarken He-Spektren verschiedener 
Expositionszeit verwendet wurden, ein Verfahren, das bekanntlich zur 
Erzielung quantitativer Resultate nicht anwendbar ist. AuBerdem scheint 
uns nach der Beschreibung der Versuchsanordnung dienotwendige Parallelitat 
des einfallenden Lichtes nicht vorhanden zu sein. Wir miissen uns daher 
im folgenden auf die Ergebnisse von Cabannes beschranken, die auf Grund 
von quantitativen Intensitatsmessungen, bei denen der bekannte Depolari- 


sationsgrad der Rayleighschen Linien zur Festlegung der Schwarzungs- 
kurve diente, erhalten sind. 


* G. Placzek, ZS.f. Phys. im Erscheinen (im folgenden als 1. ¢. zitiert). 
** J.Cabannes, C. R. 187, 654, 1928; P. Daure, C. R. 187, 940, 1928; 
J. Cabannes, Trans. Farad. Soc. 25, 813, 1929; ©. V. Raman und 
K.8. Krishnan, Proc. Roy. Soc. 122, 23, 1929; A. Carrelli, P. Pringsheim, 


B. Rosen, ZS. f. Phys. 51, 511, 1929; S. Bhagavantam, Ind. Journ. Phys. 
5, 59, 1930;.5, 6038, 1930. 
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Kine Schwierigkeit fiir die Ausfithrung von Polarisationsmessungen 
besteht zunachst in der fiir schwachere Linien notwendigen langen Be- 
jlichtungszeit. Wahrend diese fiir Frequenzmessungen durch Verwendung 
der Woodschen Anordnung* auf ein Minimum herabgedriickt werden 
/kann, ist das fiir Polarisationsmessungen zunichst nicht médglich, da der 
Depolarisationsgrad nur dann eine einfache physikalische Bedeutung hat, 
wenn das einfallende Licht parallel und von einfachem Polarisationszustand 
(z. B. linear polarisiert oder natiirlich) ist und unter einem definierten 
Winkel beobachtet wird. (In der von Cabannes benutzten Anordnung — 
im folgenden kurz ,,ideale Anordnung“ genannt — wird mit parallelem, 
-nattirlichem Licht eingestrahlt und unter 90° beobachtet.) In der Wood- 
-schen Anordnung indes fallt das Licht von allen Seiten ein, und zwar — 


infolge der zahlreichen Reflexionen, auf denen gerade die Lichtstarke der 
Anordnung beruht — mit duBerst komplizierter Winkelverteilung und 
Polarisationszustand. Da nun aber der Depolarisationsgrad 0 des gestreuten 
Lichtes fiir beliebige Richtungsverteilung und Polarisation der einfallenden 
“Strahlung durch den in der idealen Anordnung auftretenden Depolari- 
sationserad @, eindeutig bestimmt wird, konnte man zunichst versuchen, 
fiir die Woodsche Anordnung @ fiir jedes @, zu berechnen. Dies ist indes, 
wegen der erwihnten Verwickeltheit der Hinstrahlungsbedingungen, nicht 
ausfiihrbar. Dagegen ist es modglich, den Zusammenhang der beiden 
~Gré8en in empirischer Weise festzulegen, indem man die in der idealen 
und in der Woodschen Anordnung gemessenen Depolarisationsgrade 
fiir eine Reihe verschieden polarisierter Linien mitemander vergleicht. 
Ist auf diesem Wege das zu jedem @ gehérige g, emal ermittelt, so kann 
die Woodsche Anordnung direkt .zu Polarisationsmessungen verwendet 
werden**, 

Wir haben nun versucht, einen solchen Vergleich durchzuftihren und 
zu diesem Zwecke eine Reihe von Ramanlinien, die von Cabannes in der. 
idealen Anordnung untersucht worden sind, nunmehr in der Woodschen 
Anordnung gemessen. Da die von Cabannes gefundenen g,-Werte fast 
durchwegs in der Nahe von 0 oder von 1 liegen, lat sich auf Grund derselben 


* Phil. Mag. 6, 729, 1928. 

** Hg ist zu beachten, da8 Richtungsverteilung und Polarisation der ein- 
fallenden Strahlung zwar im wesentlichen durch Dimensionen und relative 
Lage von Hg-Bogen, Reflektoren und Ramanrohr bestimmt werden, aber zu 
‘einem kleinen Teil auch durch den Brechungsindex der Streufliissigkeit be- 
einfluBt werden kénnten, so daB die Methode, wenn sie zur Untersuchung von 
Streusubstanzen verwendet werden soll, deren Brechungsindizes von denen der 
, Hichfliissigkeiten‘‘ stark verschieden sind, einer Kontrolle bedart. 
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zwar nicht die vollstindige Hichung des Woodschen GefaBes fir alle 
o-Werte durchfiihren, aber da es sich bei der Messung neuer Linien in den 
Hauptsache wieder um diese beiden Punkte handeln wird (ihre Bevor-} 
zugung lat sich auch theoretisch begriinden, vgl. 1. ¢.), ist mit der Fest | 
legung des @, fiir sie schon viel gewonnen. Fir die Ausdehnung der Kichung : | 
wird man trachten miissen, einige zwischenliegende Linien autzufinden und} 
diese dann auch in der idealen Aufstellung messen. ‘| 

Yur Durchfiihrung der Messungen haben wir die Stoffe C,H, und CCig] 
gewahlt, an denen im Anschlu8 an den Vergleich auch einige von Cabannes} 
noch nicht gemessene Linien untersucht wurden. Die Belichtungsze:ty 
betrug im allgemeinen ungefihr 11/, Stunden; fir die starkeren Liniew 
war 1/, Stunde geniigend, nur fiir die ungemein schwache CCl,-Linie 1538 
mufite 10 Stunden belichtet werden. 


§ 2. Versuchsanordnung. Bei den Versuchen wurde die Woodsclhed 
Anordnung in jener Form verwendet, die in fritheren Mitteilungen* bereits} 
beschrieben ist. Vor dem Versuchsgefaé® befand sich ein Schirm mit kreis-} 
formiger Offnung, die durch eine achromatische Linse auf den Spalt eines} 
kleinen Fuess-Spektrographen abgebildet wurde. Zwischen Linse und Schirny 
war, nahe an der Linse, ein Kalkspat-Rhomboeder eingeschoben, so dati} 
auf dem Spalt zwei getrennte Bilder der Schirméffnung erschienen. Alle] 
Dimensionen waren dabei so gewahlt, da minimale Trennung der beideny 
Bilder und méglichst symmetrischer Strahlengang erreicht wurde. Auchif 
bei vollkommener Symmetrie des Strahlengangs werden indes durch deny 
ungleichen Hinflu8 der Reflexionen und Brechungen die beiden Strahlen-: 
btindel in verschiedener Weise geschwacht, weshalb die Polarisation des: 
auf die Platte gelangenden Lichtes von der des aus dem Rohre austreten- 
den verschieden ist. | 

Es ware nun zwar im Prinzip moglich, fir den Vergleich mit den} 
Cabannesschen Werten direkt die auf der Platte auftretenden Polari-| 
sationen zu verwenden und so nicht das Woodsche Rohr allein, sondern die’ 
ganze Aufstellung (inklusive Kalkspat, Linse und Spektrograph) zu eichen,| 
wodurch eine Korrektur tiberfliissig wiirde. Wir haben dieses Verfahren} 
jedoch nicht gewahlt, weil erstens die Veranderung der Polarisation durehi| 
das optische System auch von der Spaltbreite abhangt und es — wie sich|} 
im folgenden zeigen wird — niitzlich schien, Aufnahmen mit verschiedenev 


Spaltbreite aufeinander beziehen zu kénnen, und weil es sich zweitens! 


Proc. Aneierdamn 33, 832, 1930. 
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Izeigte, daB dic .Apparaturpolarisation von kleinen Verainderungen in der 
| Justierung stark beeinfluBt wurde. Wir haben es daher vorgezogen, die 
| Eichung fiir das Woodsche Rohr allein durchzufithren und die Apparatur- 
} polarisation nach der folgenden Methode bestiiamt. 


Zwischen Versuchsgefi und Schirm konnte eine weiBe Magnesiaflache 
eingeschoben werden, die das Licht einer seitlich befindlichen Glithlampe 
diffus reflektierte. Die so entstehende Strahlung ist unpolarisiert* und es 
wird auf diesem Wege eine homogene Beleuchtung der Schirmédffnung er- 
‘reicht. Wird diese scharf auf den Spektrographenspalt abgebildet und auf 
vollstandige Ausfiillung der Abbildungslinse geachtet, so sind die optischen 
Bedingungen fiir die Aufnahme des Ramanrohres und der weifen Flache 
genau die gleichen, so daB die Polarisation des Spektrums der letzteren 
 Aufnahme direkt den Korrekturfaktor darstellt, durch den die gemessenen 
_ Polarisationen der Ramanlinien zu dividieren sind, um die Apparatur- 
polarisation zu eliminieren. Nach jeder Ramanaufnahme wurde daher bei 
unveranderter Anordnung ein solches Spektrum aufgenommen. Je nach 
Spaltbreite und Justierung variierte der Korrekturfaktor von 1,16 bis 1,36. 
Die so erhaltenen Resultate fiir die Polarisationen der Linien waren dann 
nicht nur nach neuer Justierung stets genau reproduzierbar, sondern blieben 
auch — wie Tabelle 1 zeigt — fiir zwei verschiedene GefaéBe von gleichem 
Bau iibereinstimmend. 


Bei der Ausmessung der Platten war es von Wichtigkeit, die beiden 
durch den Kalkspat getrennten Bilder an genau tibereinstimmenden Stellen 
photometrieren zu kénnen. Zu diesem Zwecke waren auf der Schirm- 
éffnung zwei feine Kupferdrahte horizontal und symmetrisch zur Mitte 
ausgespannt, deren Bilder auf den Platten als Marken fir die Hinstellung 
des Photometers dienten. 


Bekanntlich tritt auch nach sorgfaltiger Destillation der Fliissigkeiten 
im Streuspektrum ein schwacher kontinuierlicher Grund auf. Trotz der ge- 
ringen Intensitat desselben war es bei schwachen Linien notwendig, seinet- 
wegen zu korrigieren, wenn sein Depolarisationsgrad von dem der Linien 
verschieden war. Weil der Grund aber so schwach war, da er nicht mehr 
mit Genauigkeit gemessen werden konnte, wenn die Linien in das giinstigste 
Schwarzungsgebiet fielen, wurden auch einige Aufnahmen mit breitem 
Spalt (0,01 cm) ausgefiihrt, auf denen der Grund dann relativ verstarkt 


* Vgl. G.P. Woronkoff u. G. I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 30. 139, 
1924. Wir haben uns von dieser Tatsache auBerdem durch Beobachtung im 
Polarisationsapparat tiberzeugt. 
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ist, und zwar ist das Intensitatsverhaltnis Grund : Linie in dem in Betracht Hy | 
kommenden Gebiet der Spaltbreite proportional. Dieses Intensitatsverhaltnis ; 
wurde aus den Aufnahmen mit breitem Spalt bestimmt und das Ergebnis} 
bei den endgiiltigen Aufnahmen mit schmalem Spalt (0,002 bis 0,003 em)})| 
zar Korrektion benutzt. . | | 
Die Schwarzungsmarken wurden in einem Hilfsspektrographen aut-} 
genommen, wobei von einem Stufenspalt, wie ihn Elliott benutzt hat* J 
yebrauch gemacht wurde. Dieser bestand aus einer Messingplatte, welche) 
mit acht 0,04 em hohen Einschnitten verschiedener Lange (0,03 bis 0,25 cm) } 
versehen war, und wurde fiinffach verkleinert auf den weit gedffneten } 
Spektrographenspalt abgebildet. Bei Beleuchtung mit einer kontinuierlichen 
Lichtquelle erhaélt man also acht Schwarzungsmarken zugleich auf de® § 
Platte. 


Die Platten wurden mit dem Mollschen Mikrophotometer durch- § 
gemessen und die Schwarzungen auf Intensitaéten umgerechnet. Die be- i 
nutzten Plattensorten waren Ilford Special Rapid H & D400 und Ilford | 
Rapid Chromatic. Als Entwickler wurde Rodinal 1:20 verwendet. Die } 
zur Untersuchung gelangenden Fliissigkeiten waren Kahlbaumpraparate, | 
die vor der Aufnahme einer sorgfaltigen, nach Bedarf auch mehrfachen, | 
Destillation unterzogen wurden. 


$3. Ergebmsse. Tabelle 1 bis 3 enthalten die gefundenen Depolari- 
sationsgrade sowie die entsprechenden von Cabannes** fiir die ideale 
Anordnung erhaltenen Werte. Die Messungen an CCl, sind, wie bereits 
erwihnt, mit zwei verschiedenen Gefaifen angestellt. Die gute Uberein- | 
stimmung ist aus Tabelle 1 ersichtlich. Hierbei sind die mit Gefa® II | 
erhaltenen Ergebnisse, da ihnen eine grofere Anzahl von Hinzelmessungen | 
zugrunde hegt als den tbrigen, die genaueren und auch genauer als die 
Benzolwerte der Tabelle 3. 

Vergleicht man in Tabelle 1 die e-Werte fiir die durch Hg 43858 und 
Hg 4047 angeregten Ramanlinien, so zeigt sich, daB die letzteren syste- 
matisch ein wenig hoher legen. Es bleibt aber hierbei noch offen, ob dieser | 
(sehr kleine) Effekt durch eine Frequenzabhingigkeit des Depolarisations- 
grades hervorgerufen wird oder aber, was vielleicht auch méglich ware, — 
eine solche z. B. durch Veranderung des Reflexionsvermégens der Aluminium- 
reflektoren mit der Wellenlange nur vorgetauscht wird. 


* A. Elliott, Dissertation Utrecht 1930. 


** J. Cabannes, Trans. Farad. Soc. 25, 813, 1929. Vel. auch P. Daure, 
Cle LSiaee0y 19287 
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Tabelle I. CCl,. 


| Hg 4358 ! He 4047 
i 


| ~-219 
| (antist.) | 
= = = = vs ih. = = ———= = 
Rohe ty) Ss! | 0,434 | 0,900 | 0,886 | 0,895 | 0,447 | 0,920 | 0.920 
@ (Rohr IL) . . . || 0,448 | 0,886 | 0,866 | 0,870 | 0,469 0.945 0.935 
¢, (Cabannes-Daure) | 0,05 | 1 | it oil | 0,05 1 1 
tl i | 


| ] 
459 (Bae Beak) 459 314 219 


Tabelle 2. CCl, (neue Linien). 


! Hg 4358 | Hg 4047 
4 : 
758 = |i) ; 
739 0,944 0,960 
1539 0,58 | 
Tabelle 3. CgHg. 
| 606 | sar | «992 S| S172 | 1585 3060 
Pee ON ogg «| v0.90. |" 038 7s | ogo | os 
9; (Cabannes) 1 | — | 0,035 1 | 1 | 0,6 


Von den antistokesschen Linien wurde nur die starkste gemessen; ihr 
Depolarisationsgrad stimmt genau mit dem der entsprechenden Stokes- 
schen Linie tiberein, ein Resultat, das die Beobachtungen fritherer Autoren 
bestatigt. 

Vergleich der g- und g,-Werte von Tabelle 1 lehrt das Folgende: 
Fast vollstandiger Polarisation in der idealen Anordnung (@; = 0,05) 
entspricht in unserer Anordnung ein Depolarisationsgrad von 0,448, wahrend 
unpolarisierte Linien auch hier unpolarisiert bleiben. Die Abweichung 
des @ von 1 bei den Linien 314 und 219 scheint uns daraut zuriickzugehen, 
daB fiir diese Linien auch @, etwas kleiner als 1 ist, da, wie aus den Benzol- 
messungen hervorgeht (Tabelle 3), fiir die Linien 606 und 1585 0,= 1 
genau mit @ = 1 iibereinstimmt. Die allseitige Kinstrahlung beim Wood- 
schen GefaBe wirkt sich somit in der Weise aus, dafi das Bereich der vor- 
kommenden Polarisationsgrade eingeschrankt wird. Dies ist leicht zu ver- 
stehen, da im Grenzfalle von allseitig symmetrischer Einstrahlung die 
Streustrahlung fiir beliebige @, unpolarisiert ist. Bei eimigen Aufnahmen, 
die ohne Reflektoren gemacht wurden und bei denen daher die Kinstrahlung 
asymmetrischer ist und sich mehr der idealen Anordnung nahert, zeigte 
sich auch in der Tat, dafB der @, = 0,05 entsprechende o-Wert kleiner 


wurde. 
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In Tabelle 2 sind die Depolarisationen fiir zwei von Cabannes noch } 
nicht gemessene Linien angegeben. Wir finden fiir das Dublett 758, 789, q 
daB die beiden Komponenten von gleicher Intensitiit und gleich polarisiert li 
sind, ein Umstand, der fiir die Erklarung der Aufspaltung von Interesse 
ist, weil er die Méglichkeit eines qualitativ verschiedenen Ursprungs der 


. HM A 
Komponenten ausschlieBen diirfte. Aus dem gemessenen 9-Werte ist zu} 


folgern, daf 0, sehr nahe bei 1 liegt. 

Die Untersuchung der Linie 1539 schien uns von besonderem Interesse, i 
da sie als Oberton der vorigen aufzufassen ist*, und die Theorie zeigt, da | 
die GréBen, durch deren Symmetrie die Polarisation der Ramanlinien be- | 
stimmt wird, fiir Grund- und Oberton verschieden sind und im allgemeinen — 


auch verschiedene Symmetrie haben. (Fir die Grundschwingung ist | 
: Jn OC fue Oa £ mt 
die GréBe =—, fiir den Oberton =, mabgebend. « Polarisierbarkeit. | 


0g; 0g; 
q, N ee eee Wie aus deinen hervorgeht, sind die beiden 
Linien auch tatsichlich verschieden polarisiert; das @,, das dem Wert 
o = 0,58 entspricht, ist infolge des Fehlens von Bezugspunkten noch nicht } 
genau anzugeben, aber jedenfalls stark von 1 verschieden. : 


Tabelle 8 enthalt die Ergebnisse fiir Benzol, und zwar sind alle an- 
gegebenen Linien durch Hg 4358 angeregt, mit Ausnahme der Linie 3060, 
die von Hg 4047 herriithrt. Fiir die Linien 606 und 1585 sind @ und @, 
genau tibereinstimmend gleich 1, dagegen finden wir fiir 1177 einen etwas | 
kleineren Wert. Wir méchten das, ebenso wie im Falle von CCly, auf eine 
Abweichung des e, von 1 zuriickfithren. Der fiir die Linie 3060 gefundene 
Wert 0,486 bedeutet fast vollstandige Polarisation, da er nur wenig héher 
als der @,= 0,05 entsprechende Wert 0,448 liegt. Cabannes findet 
jedoch hier ge, = 0,6. Wie indes Bhagavantam** bemerkt, diirfte sich 
dieser Wert auf die Linien 3046 und 3060 gemeinsam beziehen. - Unsere 
Messung hingegen betrifft nur 3060. 

Von Interesse ist ferner das Verhalten der Linie 992, fiir die Cabannes 
0, < 0,085 findet. Unser Wert (0,35) liegt betrachtlich unterhalb des 
Wertes fiir @,= 0,05 (0,448). Hieraus kénnte man vielleicht schlieBen, 
daf im Gebiete kleiner Depolarisationsgrade die Anordnung besonders 
empfindlich ist und hier kleine Unterschiede in den g, bereits groBe Unter- 
schiede in den @ hervorrufen. Da indes bei der vorliegenden Linie die 
Korrektion fiir den kontinuierlichen Grund gréBer war als bei allen anderen, 


* Cl. Schaefer, ZS. f. Phys. 60, 586, 1930. 


ASICs 
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bedarf dieser Punkt noch genauerer Untersuchung. Fiir die von Cabannes 
nicht gemessene Linie 847 schlieflich ergibt sich ein etwas unter 1 liegender 
Depolarisationsgrad. 

Zusammenfassend scheint uns aus den vorliegenden Ergebnissen hervor- 
yugehen, da die Verwendung der Woodschen Anordnung fir Polari- 
sationsmessungen mdglich und wegen der kurzen Belichtungszeiten von 
Vorteil ist. Wir haben die vorliegende Methode auf die Untersuchung der 
Polarisation des am kritischen Punkte auftretenden Kontmuums* an- 
gewandt, wortiber gesondert berichtet wird. 


Herrn Professor Ornstein modchten wir fiir sein Interesse an dieser 
Arbeit danken. 


* G. Placzek, Proc. Amsterdam 33, 832, 1930. 
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Rotationstemperaturen von Bandenspektren 
in Entladungsrohren. IT. 


Von W. Lochte-Holtgreven in Groningen. 


Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 21. Dezember 1930.) 


Aus quantitativen Intensitatsmessungen der Rotationsstruktur ergibt sich, dai — 
G,- und CH-Banden bei Entladungen in verschiedenen Kohlenwasserstoffen  } 
jeweils mit absolut und relativ verschiedenen, sehr hohen Rotationstemperaturen 
auftreten. Neue Resultate im Acetylen und Athylen werden mitgeteilt und 
diskutiert. Dabei ergibt sich, da8 die Intensitatsformeln von Hénlund London | 
wegen der bemerkbar werdenden Entkopplung des Elektronenbahnimpulses 
nicht mehr streng giiltig sind. Die Rotationstemperaturen werden in Zusammen- — 
hang gebracht mit dem ZerfallsprozeB der Kohlenwasserstoffe. Unterschiede 
in der Rotation werden durch die Verschiedenheit des Drehimpulses beim 
ZerfallsprozeB erklart, wahrend stets geniigend Energie fitr starke Rotation 
vorhanden ist. 


Hinleitung. Das Spektrum einer kondensierten Entladung in Acetylen 
zeigt hauptsachlich C.- und CH-Banden. Wie in einer friiheren Mitteilung* 
nachgewiesen wurde, betragt die Rotationstemperatur dieser Banden mehrere 
1000° abs. und ist fiir die C.- und CH-Molekiile relativ stark verschieden. 
In der vorliegenden Arbeit wird diese Erschemung experimentell und 
theoretisch weiter verfolgt. 

$1. Haperimentelles. Die benutzte Apparatur wurde bereits in I 
beschrieben. Als Spektrograph diente wieder das groBe Rowlandsche 
Konkavgitter des Instituts im der beschriebenen stigmatischen Aufstellung..- 
Die Giite der stigmatischen Abbildung ist aus der in Fig. 1 gegebenen 
Reproduktion ohne weiteres ersichtlich, Da auch P- und R-Zweige 
derselben Bande gemessen und miteinander verglichen werden sollten, 
wurde — entsprechend der erforderlichen hohen Dispersion — in der 
zweiten Ordnung des Gitters gearbeitet. Da die Gitternormale bei der 
hiesigen Aufstellung etwa bei 4500 A in der zweiten Ordnung liegt und 


in der Umgebung der Gitternormale der Astigmatismus stets minimal 
ist, so konnte auch die gesamte zweite Ordnung von A = 6000 bis A = 3500 
gleichzeitig durch die Zylinderlinse stigmatisch gemacht werden. Nur 
einwandfreie und vdllig getrennte Linien wurden zur Messung heran- 
gezogen. Fir jede Linie wurde einzeln die Schwarzungs-Intensitatskurve 
gezeichnet; hierbei wurde nach Méglichkeit auf gute Parallelitaét der so 


* W. Lochte-Holtgreven, ZS. f. Phys. 64, 443, 1930, im folgenden 
als I zitiert. 
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| erhaltenen Kurven geachtet. Als Photometer diente wieder das selbst- 
registrierende Photometer nach Moll; dabei wurde in jedem Falle der Spalt 
des Thermoelements so schmal gewahlt, da® sein Hinflu® auf die Kurven- 
form zu vernachlassigen war. Hine der Photometerkurven ist jn Fig. 2 
wiedergegeben. ; 

Die Behichtungszeiten bei gleichmafig beleuchtetem Spalt betrugen 
in der zweiten Ordnung etwa 20 Stunden. In einem begonderen Falle wurde 
180 Stunden belichtet. Einzelheiten iiber die benutzten Platten, ihre 
Entwicklung und die Lage der Banden wurden bereits in I mitgeteilt. 

Um den EKinflu8 der Entladungsbedingungen auf die Rotations- 
temperaturen zu studieren, wurden zwei Entladungsrohre von verschiedener 


Fig. 1. 
Ausschnitt einer Aufnahme erster Ordnung. Natiirliche Grofe. 


Auf dieser Platte ist die Cy-Bande 3852 (Kopf ganz links in der Figur) noch von Linien 
der CN-Bandengruppe bis 3883 tiberlagert. Die dadurch bedingte Linienhaufung lat 
die yom Stufenfilter herriihrenden Schwarzungsunterschiede gut hervortreten. 


Form benutzt. Das erste Rohr wurde schon friiher beschrieben. Die 
Elektroden befinden sich im duferen Schenkel je eines seitlich an- 
geschmolzenen u-Rohres. Die Gesamtlinge der Entladungsbahn ist tiber 
1m. Das Entladungsrohr ist 20 mm weit, die seitlich angeschmolzenen 
Rohren, in denen ein starkes Potentialgefalle herrscht, nur etwa 10 mm. 
Das zweite HEntladungsrobr war ein 4cm weites Pyrexrohr, das axial die 
zylinderférmigen Al-Elektroden enthielt, durch deren eine das Licht ,,end on™ 
austrat. Die Entladungsbahn ist weit und kurz (etwa 40cm lang), der 
Potentialabfall in diesem Rohre war wesentlich kleiner als in dem ersten. 
Das Gas strémt in beiden Fallen in die Mitte der Entladungsbahn ein, 
die zweckmaBig durch ein hineingelegtes Rohr aus Quarzglas vor zu schneller 
Zerstérung geschitzt wird. 

Athylen (siehe §7) wurde nach bekanntem Verfahren aus Ather und 
Schwefelsiure unter Beifiigung von Sand im Olbad von 160° hergestellt, 

40 * 
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in Wasser und KOH gereinigt, getrocknet, in fltissiger Luft kondensiert | 
und zur Entfernung der Luftreste bei zeitweisem Arbeiten der Pumper] 
mehrmals destilliert. Die fiir Athylen benutzte Entladungsrohre war dieselbe, ,) 
die friiher (I, § 6) fiir Methan gebraucht wurde. Die Hntladung (16000 cm ‘| 
kapaz. 7500 Volt, 2mm Funken) ist wesentlich stabiler als in Acetylen. I 
Da sich auch viel weniger Kohlenstoff im Entladungsrohr eo P . 


1 
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Fig.2. Photometerkurye von einer Platte zweiter Ordnung. 1/3 natiirlicher GrofBe. 


als beim Acetylen, so ist diese Entladung, abgesehen von der umstandhchen 
Herstellung des Gases, fiir die Erzeugung der C,-Banden am angenehmsten. 

§ 2. Besonderes Verhalten der Entladung in Acetylen. Hine stark | 
kondensierte Entladung in Acetylen zeigt gegentiber dem gewohnlichen | 
Typus emer Entladung durch verdiinnte Gase ein stark abweichendes | 
Verhalten, denn die Entladungserschenungen werden weitgehend durch 


den Zerfall des Acetylenmolekiils beeinfluBt. So ist es nicht méglich, in 
einem Entladungsrohr, welches C,H, vom erforderlichen Druck enthalt, 
eine Kntladung in Gang zu halten. Beim Einschalten der Hochspannung 
leuchtet das Rohr kurz intensiv auf. Das Acetylen wird zersetzt; der ent- | 
stehende Kohleniederschlag adgsorbiert gréBtenteils den Wasserstoff und 
der Gasdruck im Rohre ist fiir den weiteren Stromdurchgang zu niedrig 


geworden. 

Selbst die tibliche Anordnung, bei der das Gas in standigem langsamen 
Strom durch eine Kapillare in das Entladungsrohr eintritt, ist hier nicht 
zu gebrauchen. Die Réhre leuchtet dann jedesmal, wenn der Druck des 
Acetylengases hoch genug ist, blitzweise intensiv auf, um sofort danach > 
wieder zu erléschen. Um die Entladung dauernd zu unterhalten, ist es 
deshalb notwendig, emen starken Gasstrom direkt in das Entladungs- 
rohr zu leiten. Symmetrisch um die HinlaSstelle, die in der Entladungs- 
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ibahn liegt, entsteht dann ein intensives ertines Leuchten, das sich auf 
etwa 20cm Lange ausdehnt. Hier werden die C,- und CH-Banden mit 
groBer Intensitaét emittiert. Der tibrige Rohrteil leuchtet schwicher und 
emittiert hauptsachlich das tiefen Drucken entsprechende Wasserstoff- 
bandenspektrum (Fulcherbanden). Offenbar kann der freigebliebene 
Wasserstoff die Entladung gerade in Gang halten. 

Die ganze Rohre wird dabei, am starksten an der HinlaBstelle, von 
einer dicken Kohleschicht erfiillt. Die Menge des einstroémenden 0, H,- Gases 
mu sorgfaltig emreguliert werden; der sich ausbildende stationare Zu- 
stand ist sehr empfindlich. Schaltet man wahrend der Belichtung einen 
Augenblick den Strom aus, so kann man durch Wiedereinschalten die 
-Entladung nicht sofort wieder einsetzen lassen: Die Zersetzung des Acetylens 
hért mit dem Abschalten des Stromes sehr schnell auf und der Druck im 
-Entladungsrohr steigt dann, da staindig neues Gas zustrémt, in wenigen 
Sekunden so hoch, da beim Wiedereinschalten der Hochspannung die 
Entladung nicht wieder einsetzt. 

$3. Resultate ber Entladungen in Acetylen. Intensitdtsmessungen ber 
groBen und kleinen Rotationen. Vergleich von P- und R-Zweig in den 
C,-Banden. Bei solchen Entladungen in Acetylen wurde in I aus quanti- 
tativen Intensitatsmessungen der Bandenrotationsstruktur gefunden: 

1. daB eine Boltzmannverteilung der Rotationsstruktur vorliegt; 

2. daB die C,-Banden [gemessen ungefahr 20 Bandenlinien zwischen 
J (12) und J (60)] ee Rotationstemperatur von 4700° abs. zeigen; 

3. daB die gleichzeitig emittierten CH-Banden (gemessen von J 10 
bis J 15) eine Rotationstemperatur von etwa 2000° abs. zeigen. 

Um die genannten Resultate zu vervollstandigen, war es in erster 
Linie wiinschenswert, die Intensitatsmessungen auf moglichst viele Banden- 
linien, insbesondere auch auf niedrige und hohe Rotationsquantenzahlen 
auszubreiten, um festzustellen, ob die in I gefundene Maxwellverteilung 
der Molekiile itiber die verschiedenen Rotationszustinde wirklich exakt 
erfillt ist. 

Dazu wurde die Kohlenstoffbande 8852 A, dieselbe, die auch den 
fritheren Messungen zugrunde lag (/7 > 1//-Ubergang, daher ohne Fein- 
struktur), in zweiter Ordnung so vollstaéndig wie méglich gemessen. Fig. 3 
zeigt oben den P-Zweig. Die Ordinate ist (J + 1) mal Intensitat/J (J + 2)* 


* Der Faktor, mit dem die gemessene Intensitiét multipliziert wird, ist 
die reziproke ,,theoretische Intensitat** (Ubergangswahrscheinlichkeit mal stati- 
stisches Gewicht). Diese ist den Intensititsformeln von M.Hénlu, F.London, 
ZS. f. Phys. 38, 803, 1925, entnommen, 
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in logarithmischer Skale, wahrend die Abszisse J (J + 1) ist. Falls eine i 
Boltzmann-Energieverteilung vorliest, erhalten wir eine gerade Linie. Die } 1 
Fig. 3 liBt deutlich erkennen, daB zwischen J = 20 und J = 40 die Werte )) 
auf einer Geraden liegen, wahrend bei hohen Rotationen ee Abweichung vom |} 
Boltzmannschen Satz vorliegt in der Weise, da hohe Rotationen verhaltnis- +) 
maBig zu viel vorkommen. In gleicher Weise zeigt Fig. 8 unten den R-Zweig i 
derselben Bande. Die Ordinate ist hier J mal Intensitat/(J —1) (J +1) | 
die Abszisse wieder J (J +1). Die Kurve, die hier besonders nach | 
kleinen Rotationen ansgedehnt ist, zeigt deutlich, da auch bei kleinen } 
Rotationen Abweichungen vom Boltzmannschen Satz bestehen. | Der} 
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P-Zweig kann, da er kantenbildend ist, nicht so weit nach kleinen Rotationen |} 
verfolgt werden. Zu bemerken ist, daB P20 bis P40 und R5 bis R20 
in der Bande einander benachbart legen und, da die Bande hier noch | 
nicht durch héhere Schwingungsbanden tiberlagert wird, am besten und 
mit gleicher Genauigkeit mefibar sind. 


Man erhalt also nur mit emer gewissen Annaherung und nur fiir mittlere 
Rotationen zwischen J = 20 und J = 40 eine Boltzmannverteilung. Dabei 
ergibt sich fiir den R- und den P-Zweig dann noch ein Unterschied in der 
Temperatur, da die Geraden, die man in den beiden Figuren durch die 
Punkte zwischen J = 20 und J = 40 legen kann, nicht genau parallel 
laufen. 


Um festzustellen, ob dieser Temperaturunterschied zwischen P- und 
R-ZAweig von der Unzulanglichkeit der Intensitatsformeln (z. B. bei auf- 
tretender Deformation des Molekiils) herriihrt oder ob der Temperatur- 
unterschied in der obigen Darstellung nur durch die Abweichung der Energie- 
verteilung vom Boltzmannsatz vorgetauscht wird, wurde fiir eine erobe 
Anzahl Linien das Intensitatsverhaltnis zweier Linien vom selben Anfangs- 
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gustand* R (J)/P (J) experimentell bestimmt und theoretisch errechnet. 


Wie aus Fig. 4 ersichtlich, zeigt der Quotient beider Werte keinen Gang 
mit J, so da der Temperaturunterschied durch die der Fig. 3 zugrunde- 
liegende Annahme einer Boltzmannenergieverteilung vorgetaéuscht wird. 


_ Wie jedoch aus der Fig. 4 ersichtlich, schwanken die Werte des Quotienten 


nicht um den Wert 1, sondern etwa um den Wert 1,1**. Dies bedeutet also, 
da der R-Zweig gegeniiber dem P-Zweig eine gréBere Intensitat hat, 
als ihm nach den Intensitaétsformem von Hénl und London zukommt. 
Die Erklarung hierfiir diirfte in der bemerkbar werdenden Entkopplung 
des Elektronenbahnimpulses gelegen sein. Bekanntlich hat dieselbe wechsel- 
seitige Storung von Termen, die die ,,4-Verdopplung’ verursacht, auch 
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eine Stérung der Ubergangsintensitaten zur Folge. Die von der A-Ver- 
dopplung herriihrende Verschiebung der Linien ist im vorliegenden Falle 
fir J = 30 etwa 1/,) des Abstandes benachbarter Linien. Nach einer 
Uberschlagsrechnung sind in diesem Falle Abweichungen in den Intensitaten 
von 10° moglich. Wie sich insbesondere aus den Untersuchungen im 
Helium*** ergeben hat (hier treten in dieser Hinsicht extreme Anderungen 
von Termwerten und Intensitaéten auf), wird dabei jedenfalls fiir gréBere 
Stérung das Intensititsverhaltnis R-Zweig/P-Zweig groBer, als den Formeln 
von Hénl und London entspricht. Leider lassen sich augenblicklich, 
da genauere Daten iiber die Hlektronenterme im C,-Molekiil fehlen, keine 
genaueren Rechnungen durchfiihren. 

§ 4. Temperaturberechnung, Abhdngigkeit von den Entladungsbedin- 
gungen. Aus den Resultaten des vorigen Paragraphen folgt also, daf im 


* Hier, wie auch bei der Temperaturbestimmung, sind die Linien nach dem 
Anfangsniveau genannt. Gegenitiber der urspriinglichen Numerierung ist die 
Quantenzahl fiir P- und R-Zweig also um —1 bzw. + 1 verschoben. 

** Durch experimentelle Fehler kénnte sich dieser Wert etwas erniedrigen. 
Hine Abweichung von etwa 5% im angegebenen Sinne mu8 jedoch schon 
als reell betrachtet werden. 

*x** Y Fujioka, ZS. f. Phys. 63, 175, 1930; R.de L. Kronigu. Y. Fujioka, 
ebenda 63, 168, 1930. 
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vorliegenden Falle eine exakte Temperaturbestimmung fiir die Rotation 
im Sinne einer Boltzmannenergieverteilung nicht méglich ist. 


Wie jedoch in I gezeigt wurde, laBt sich fiir einen ziemlich grofen 
Bereich bei mittleren Rotationen die Energieverteilung durch eine Boltz- 
mannverteilung ersetzen. Wir kénnen also nach wie vor ,,Temperaturen” 
vergleichen, wenn wir die Messungen itber den Bereich von J = 20 bis 
J = 40 erstrecken, jeweils nur z. B. den P-Zweig benutzen und rechnen, 
als ob eine Boltzmannverteilung vorlage. 


Unter diesen Einschrinkungen bleiben die in I gewonnenen Resultate 
bestehen. Der relative Temperaturunterschied zwischen C,- und CH-Banden |} 
ist nach der obigen Rechnungsweise vollkommen festgelegt, waihrend nach . 
der Boltzmannschen Temperaturdefinition, wegen der vorliegenden ,,Un- 
scharfe‘’ in der Temperatur von einigen 100°, ein Unterschied nur grob 
anzugeben ist. Da der gefundene Temperaturunterschied jedoch tber 
2000° betragt, wird an den in I gezogenen Folgerungen nichts geadndert. 
Temperaturunterschiede ein und derselben C,-Bande unter verschiedenen 
Umstianden sind dagegen auch im Sinne einer Boltzmannverteilung genau, 
da die Temperatur stets auf die gleiche Weise gemessen wird und die Ver- 
teilung der Energie tiber die Rotationszustinde nur durch den Zerfalls- 
prozeB der Kohlenwasserstoffe bestimmt wird und nicht von den Ent- 
ladungsbedingungen abhanet. 


Um dies letztere zu priifen, wurden zwei vollig verschiedene Ent- 
ladungsrohre benutzt (im §1 naher beschrieben), die einen ganzlich ver- 
schiedenen Potentialabfall in der Entladungsbahn hatten. AuBerdem 
wurde bei em und demselben Entladungsrohr die Stromstarke um das 
Dreifache gesteigert. Trotzdem ergab sich in allen drei Fallen genau die 
gleiche Verteilung der Energie iiber die Rotationszustande. Diese wird 
also unabhangig von den Entladungsbedingungen durch den “Zerfalls- 
mechanismus des Acetylens hervorgerufen. 


In Ubereinstimmung hiermit wurde bereits in I gezeigt, daB kein 
Gleichgewicht zwischen Rotation und Translation fiir die C,-Molekiile 
vorliegt, in dem Sinne, daB die Rotation durch die besonderen Verhaltnisse 
beim ZerfallsprozeB des Acetylens gegeniiber der Translation ungewohnlich 
stark angerect ist. 

In ahnlicher Weise wie bei den Cy-Banden wird eine charakteristische 
Knergieverteilung auch bei den CH-Banden vorliegen; jedoch sind die 


Messungen hier zu unvollstandig und ungenau, um sie in Hinzelheiten zu 
verfolgen, 
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§ 5. Zerfallsvorginge im Acetylen. Aus den in §2 ausfithrlich be- 
schriebenen Kntladungsvorgangen in Acetylen ist ersichtlich, dak die ge- 
samte eintretende Gasmenge der Zersetzung unterliegt. Wie eine Uber- 
schlagsrechnung zeigt, ist die sich aus der Stromstarke ergebende Elektronen- 
anzahl im Rohre ausreichend, um auf jedes eintretende O,H,-Molekiil 
durch Sto8 einzuwirken, so da wir von spontanem thermischen Zerfall 
und Kettenreaktionen im folgenden absehen. 


Um die Verhaltnisse weiter quantitativ zu verfolgen, wurde die erste 
Anregungsstufe des Acetylens in Absorption untersucht. Hierzu diente 
ein 2cm langes Quarzrohr mit Acetylen von etwa Atmospharendruck. 
Als Lichtquelle wurde das kontinuierliche Wasserstoffspektrum benutzt. 
Es ergab sich nun, da mit der Dispersion eines Hilgerschen E,-Spektro- 
eraphen (3,2 A/mm bei 2700) nur eine kontinuierliche Absorption fest- 
gestellt werden konnte. Zugleich mit der Anregung findet also eine 
Dissoziation des Molekiils statt. Das Absorptionsspektrum des Acetylens 
erstreckt sich von 2730 A bis weit nach kurzen Wellen. Die langwellige 
Grenze korrespondiert mit der kleinsten Dissoziationsarbeit im Acetylen, 
also der Abtrennung eines H-Atoms. Diese, die unveranderte Dissoziations- 
arbeit der C—H-Bindung, betragt 92 kcal ~ 4 Volt, was mit der gefundenen 
Grenze 2730 A ~ 4,5 Volt ziemlich gut iibereinstimmt*. Mit wachsender 


Anregungsenergie werden auch andere Bindungen im Acetylen gelést. 


Nun kénnen offenbar beim Zerfall eines Molektils nicht gleichzeitig 
CH- und C,-Banden emittiert werden. Wir miissen deshalb zwei verschiedene 
Zerfallsprozesse des Acetylens annehmen, beide durch Hlektronenstof ein- 
geleitet; der eine fiihrt zur Emission der CH-Banden, der andere zur 
Emission der C,-Banden. Um bei derartigen Zerfallsprozessen eine be- 
stimmte Rotation der Zerfallsprodukte zu erhalten, miissen zwei Be- 
dingungen erfiillt sein: Es mu geniigend Drehimpuls und gentigend 
Energie auf die Zerfallsprodukte tibertragen werden**. Nun ist im vor- 
liegenden Falle sicher stets geniigend Energie fiir das Auftreten hoher 
Rotation vorhanden. Die stofenden Elektronen haben in vielen Fallen 
11 Volt oder noch mehr Energie, wie sich aus der Anregung des 
H,-Spektrums ergibt. Da eine Temperatur von 5000° abs. noch nicht 
ein halbes Volt Energie erfordert, so diwfte die Energiefrage hier nur eine 
sehr untergeordnete Rolle spielen. 


* Bei Vernachlassigung der bereits vorhandenen Schwingungsenergie. 
** Ausfiihrliche Diskussionen hiertiber bei H. Beutler u. F. Rabino- 
witsch, ZS. f. phys. Chem. (B) 8, 421, 1980. 
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Diese Uberlegung konnte auch direkt experimentell bewiesen werden. 


AuBer den 'J7—> 1/J-Banden ist noch ein 3/7 > 3//-Ubergang im C,-Molekiil © 


bekannt. Beide Bandensysteme werden gleichzeitig im Hntladungsrohr 
emittiert und wurden beide auf den Platten erhalten. Die Dissoziations- 
arbeit des Singulettsystems betragt etwa 5,5 Volt, diejenige des Triplett- 


systems etwa 7 Volt. Falls die verfiigbare Energie fiir das Zustandekommen — 
der Rotation von ausschlaggebender Rolle ware, miuBten die Singulett-— 
und Triplettbanden entsprechend ihrer um mehr als 1 Volt verschiedenen 
Dissoziationsarbeit einen erheblichen Temperaturunterschied aufweisen. i | 
Die Auswertung der Aufnahmen ergab, daf die Temperatur der Triplett- 


banden ebenso wie diejenige der Singulettbanden etwa 4300° abs. betragt. 
Dabei wurde wieder der P-Zweig der 3/7 —~ 3/7-Banden von J = 39 bis 
J = 48 gemessen. Die Triplettaufspaltung, die mit der Rotation abnimmt, 
war bei diesen Rotationsquantenzahlen gegeniiber der Linienbreite zu 


vernachlassigen, so daf dieselbe Berechnungsweise wie fiir die Singulett-— 


banden benutzt werden konnte. 

Neben der Rotationsenergie muB jedoch auch der notige Drehimpuls 
fiir die Rotation vorhanden sei. Dieser kann offenbar nicht vom stofenden 
Elektron geliefert werden, da seme Masse hierftir nicht ausreicht. Wir 
miissen also das Auftreten von Drehimpuls dem ZerfallsprozeB selbst 
zuschreiben. Hinige Aussagen dartiber kénnen wir aus der geometrischen 
Betrachtung des Acetylenmolekiils gewinnen. Das Acetylenmolekil ist 
namlich, wie sich z. B. aus den Untersuchungen von Mecke* ergibt, stab- 
formig, H—C=C—H. Je nachdem nun das stoBende Elektron das Acetylen- 
molekiil in der Umgebung der Mitte (mahe oder zwischen den C-Atomen) 
oder mehr an den aéuferen Enden (ei H-Atom) trifft**, wird ein zentraler 
oder exzentrischer Zerfall des Acetylenmolekiils stattfinden. Bei zentralem 
Zerfall wird die Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen zerreiBen. Es 
entstehen zwei CH-Molekiile, denen durch den Zerfallsproze8 offenbar 
nur wenig Drehimpuls zugefithrt wird. Anders liegen die Verhaltnisse 
bei exzentrischem Zerfall. Hier ist gegeniiber dem Schwerpunkt des 
Molekiils ein gewisser Hebelarm vorhanden, so daf gleichzeitig mit dem 
lortschleudern des einen Wasserstoffatoms dem Molekiilrest ein Dreh- 
impuls verhehen werden kénnte. Auch das Vorhandensein yon Schwin- 
gungen der H-Atome im C,H,-Molekiil senkrecht zur Molekiilachse, wie 


* R. Mecke, ZS. f. Phys. 64, 173, 1930. 

** Obwohl die Begriffe ,,zentraler‘‘ und ,,exzentrischer‘‘ StoB klassischen 
Vorstellungen entsprechen, diirfte ihnen auch in der Quantenmechanik eine 
gewisse Realitat zukommen. 


Xotationstemperaturen von Bandenspektren in Entladungsrohren. II. 599 


ie von. Mecke* gefunden wurden, wird bei exzentrischem Zerfall fiir 
len Drehimpuls des Molekiilrestes von Bedeutung sein. 

Man kann also die verschiedene Rotation von C,- und CH-Molekiilen 
lurch den Unterschied im itbertragenen Drehinipnls erkliren. Offen bleibt 
labei die Frage, ob bei exzentrischem Zerfall gleich beide H- Atome (eventuell 
n. entgegengesetzter Richtung) fortgeschleudert werden oder ob ein stufen- 
weiser Zerfall C,H, > C,H C, stattfindet. Im Rahmen dieser Unter- 
suchung ist eine Entscheidung dieser Frage jedoch leider nicht méglich. 


§6. Enitladung in Methan. In Artikel I wurde iiber das Auftreten 
der C,-Banden in einer Entladung durch Methan berichtet. Es ergab 
sich, dafi im Methan unter dem Hinfluf8 der Entladung Acetylen gebildet 
wird, das bei Anregung genau wie in reinem Acetylen zerfallt. Der wesent- 
liche Unterschied gegeniiber der Entladung im Acetylen besteht jedoch 
darin, daB im Acetylen die gesamte jeweils anwesende Gasmenge zerfallt, 
wahrend im Methan nur wenige Acetylenmolekiile im sonst unveranderten 
Methangas zerfallen. Es war daher die Erwartung ausgesprochen, da8 
eine verhaltnismafig starke Abbremsung der stark rotierenden C,-Molekiile 
bei ZusammenstoRen mit den Methanmolekiilen jedenfalls dann statt- 
finden miiBte, wenn eine lingere Zeit zwischen Zerfall und Anregung liegt. 
Da die Temperatur der C,-Banden sich hier als dieselbe erwies wie im 
Acetylen, wurde Zerfall und Anregung in einem Elementarakt angenommen. 
In der Tat ist die Energie der stoBenden Elektronen hierfiir ausreichend. 
Bei zentralem StoB wiirde z. B. die Lésung der dreifachen Bindung der 
C-Atome nur etwa 6,5 Volt erfordern, so daB noch geniigend Energie fir 
Anregung und Rotation der CH-Molekiile vorhanden ist. 


§7. Resultate bei Entladungen in Athylen. Nach dem so gewonnenen 
Bilde vom Zerfall des Acetylens war es besonders interessant, das Ver- 
halten von C,- und CH-Banden in Athylen zu studieren. 

Athylen ist nimlich ebenfalls symmetrisch angeordnet, so dai wir 
auch hier yon ,,zentralem‘‘ und ,,exzentrischem‘ StoB sprechen kénnen. 
Im Unterschied zum Acetylen befinden sich hier jedoch zwei Wasserstoff- 
atome an jedem der beiden Kohlenstoffatome. Hier ist also die Méglichkeit 
gegeben, dafs bei exzentrischem Zerfall in einem Elementarakt zwei H-Atome — 
losgetrennt werden und sich dabei zum H,-Molekiil vereinigen. In diesem 
Falle koénnte sowohl das neugebildete H,-Molekiil wie der Molekiilrumpf 
einen Drehimpuls erhalten. Dabei wird die Rotation von H, und Molekiil- 
rumpf je nach Masse und Hebelarm verschieden sein. Bei zentralem Zerfall 


* R. Mecke, 1. c. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 67. AL 
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und Bildung von CH hingegen werden wir wieder nur wenig Drehimpuls+ 
fiir die Zerfallsprodukte erwarten. | 

In der Tat zeigt sich das erwartete Resultat. Wie in § 4 fiir Acetylen|| 
angegeben, wurde auch hier der P-Zweig der C,-Banden zwischen J = 2%))} 
und J = 40 gemessen und unter der Annahme einer Boltzmannverteilung}} 
ausgewertet. Die Neigung der Geraden ergibt: 


C2 Barden ot ee 3800°, ‘| 
CHoBamd enneeacaeeae 1600°. 


Um jedoch die hier vorliegenden Zerfallsprozesse in Einzelheiten zi 
erkennen, miiBte man auch die Temperatur des Wasserstoffs quantitatiy) 
verfolgen. Leider lieBen stérende Umstande — Anregung des Wasserstoffs4 
unabhingig vom Zerfall und Anregung rekombinierter Molekiile = 
quantitative Messungen bisher nicht zu. Zusammenfassend 1laBt sich 
jedoch sagen, dai quantitative Messungen von Rotationstemperaturen, | 
die beim Zerfall chemischer Molekiile emittiert werden, ein wichtiges Hilfs-+ 
mittel bilden zur Klaérung der fiir den Zerfall wesentlichen Elementar- | 
vorginge. | 


Mein Dank gebiihrt in erster Linie Herrn cand. phys. van der Vieugellh 
fiir seine Hilfe bei den experimentellen Arbeiten sowie Herrn Dr. E. Rabino-- 
witsch in Gottingen fiir wertvolle Ratschlige bei der Deutung der Er--} 
gebnisse. Ferner méchte ich Herrn Prof. Coster herzlich danken fiir das:| 
groBe Interesse, welches er meinen Arbeiten stets entgegenbrachte. SchlieB--} 
lich danke ich auch den Herren R.de L. Kronig und J. A. Prins fiir’) 
viele anregende Diskussionen. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universiteit. De--| 
zember 1980. 
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Uber die selektive Anregung der OH-Bande 
bei Luftnachleuchten. 


Von Marja Kaezyiska in Warschau. 


Mit 2 Abbildungen. (HKingegangen am 23. Dezember 1930.) 


Wenn man der Luftmasse, in der das Nachleuchten hervorgerufen wird, Wasser- 
dampt beimischt, so erhalt man im Spektrum des Luftnachleuchtens neben 
dem bekannten kontinuierlichen Spektrum die OH-Bande 3064A. — Die bei 
elektrischer Entladung erregte Bande enthilt zwolf verschiedene Zweige: 
PK, Q, RE; PE QE, RE, die Bande dagegen, die im Gebiet des Nachleuchtens 
erhalten wird, enthalt nur die Zweige: P,, (J, Ry, wobei die relative Intensitiat 


der einzelnen Linien in beiden Fallen merkliche Differenzen aufweist. 


M. Majewska untersuchte das Spektrum des Luftnachleuchtens und 
fand neben dem bekannten kontinuierlichen Spektrum im sichtbaren Gebiet 
eine ultraviolette Bande. Wie die Untersuchung zeigte, stammt diese 
Bande weder von den diffusen Lichtreflexen der positiven Saule, noch 
von der durch die positive Saule erzeugten Fluoreszenz, woraus zu schlieBen 
ist, daB sie durch Stdéfe erregt wird. 

Das Auftreten dieser Bande wurde in der vorlegenden Arbeit unter 
folgenden Bedingungen untersucht. Das beobachtete Nachleuchten wurde 
in einer Rohre erhalten, die aus Entladungs- und Beobachtungsréhre be- 
stand. Die Entladungsréhre (A) war mit zwei durch einen Wasserstrom 
gekiihlten Messingelektroden versehen. Die Kihlung erméglicht die An- 
wendung starker Entladungen, die eine verstérkte Intensitat des Luft- 
nachleuchtens zur Folge haben. Die in der Entladungsréhre (A) angeregten 
Molekiile diffundieren durch die Réhre (C) in das Beobachtungsrohr (B), 
wo man eine gelblich-griine Lumineszenz beobachten kann. Es wurde bei 
einem konstanten Durchstrémen der Luft durch die Réhre gearbeitet, 
was eine grofere Intensitaét und Ausdehnung der Lumineszenz zur Folge 
hatte. Die Luft wurde durch eine Waschflasche mit KOH und Trocken- 
flaschen mit H,SO, und P,O, zur Apparatur geleitet. Unter diesen Be- 
dingungen wurde das Nachleuchten, sowohl wie das Leuchten der positiven 
Siule photographiert. Die untersuchte Bande weist im Spektrum des 
Nachleuchtens eine sehr schwache, im Spektrum der positiven Saule da- 
gegen eine merkliche Intensitat auf. Die spektrale Lage und das Aussehen 
der Bande lieB die Vermutung entstehen, daf sie zum OH-Spektrum 
gehére. Dies wurde auch durch folgende Beobachtung hestatigt : Es wurde 

41 * 
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der nachleuchtenden Luftmasse eine kleine Wasserdampfmenge hinzu- | 
gefiigt, indem man die Luft durch eine mit Wasser gefiillte Waschflasche } 
hindurchlie8. In diesem Falle wurde die betreffende Bande nicht nur in | 
der positiven Saule, sondern auch im Nachleuchten deutlich erhalten. | 
In der vorliegenden Arbeit wurde festgestellt, daB die genannte Bande i} 
im Gebiet des Luftnachleuchtens, d.h. auBerhalb der eigentlichen Ent- | 
ladung erregt werden kann. Der Wasserdampf mufte in diesem Falle direkt | : 
in die mit leuchtender Gasmasse gefiillte Beobachtungsréhre gebracht 
werden. Zu diesem Zweck wurde an das Rohr (B) ein Kleines, mit Wasser } 


gefiilltes GefaB angelotet. Die Apparatur wurde mit Luft gefiillt und kleine | 
Wasserdampfmengen zur selben Zeit in das Beobachtungsrohr gebracht. | 
Das unter diesen Bedingungen erhaltene Nachleuchten wurde beobachtet. | 
Bei gréBeren Mengen von Wasserdampf wurde das Nachleuchten immer | 
schwacher, bis es endlich verschwand. Bei Wiederherstellung der Anfangs- 
bedingungen (Verminderung der Wasserdampfmenge) wurde das Nach- 
leuchten wieder sichtbar. 

Aus den Messungen der Wellenlangen der betreffenden Bande wurde | 
geschlossen, da sie zum Spektrum der OH-Molekel gehére*. Das Er- | 
gebnis der vorliegenden Arbeit besteht in der folgenden Feststellung:- Im | 
Gebiet des Nachleuchtens sind die Wasserdampfmolekiile dissoziiert: | 


* Das Auftreten der Bande 3064A im Luftnachleuchten wurde schon | 
friiher von Lavin, Stewart und Kaplan bemerkt; die Art ihrer Erregung | 
wurde jedoch von ihnen nicht weiter erértert. (G. J. Lavin, F. B. Stewart, | 
Nature 123, 607, 1929; J. Kaplan, Phys. Rev. 35, 600, 1930.) 


Uber die selektive Anregung der OH-Bande bei Luftnachleuchten. 603 


) H,O = 0+ 08, wobei die dissoziierte OH-Molekel angeregt ist und 
infolgedessen die Bande 3064 emittiert. Heurlinger unterscheidet in 
dieser Bande zwei Gruppen, die je drei doppelte Zweige enthalten: Be 
aM lee BS OF RE wo k = 1, 2. In der elektrischen Hntladung ist die 
Intensitat dieser beiden Gruppen von gleicher GréBenordnung, in der 
nachleuchtenden Luftmasse dagegen wird nur die Gruppe P,. Qo, Re 


of 
Ss ff | \f 
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Fig. 2b. 


merklich angeregt, was auf die selektive Natur der Nachleuchterregung 
hinweist. Die nahere Untersuchung zeigt noch weitergehende Differenzen, 
und zwar: in beiden Fallen — bei elektrischer Entladung und bei Anregung 
im Gebiet des Nachleuchtens — weisen die relativen Intensitéten der 
Linien derselben Gruppe merkliche Unterschiede auf. Hin anschauliches 
Bild der Intensititsdifferenzen geben uns die Mikrophotogramme (Fig. 2), 
die fiir die OH-Bande: erstens (a) in der elektrischen Entladung und 
zweitens (b) im Gebiet des Luftnachleuchtens erhalten wurden. 


Die Selektivitat der Anregung, sowie die Intensitatsschwankungen, 
deuten darauf hin, daB die Anregung der OH-Bande eigentiimlicher Art 
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| 

ist. Die Art und Weise dieser Anregung ist fiir die elementaren Umvand- } 
lungen, die im Gebiet des Luftnachleuchtens vorgehen, charakteristisch*. | 
Das Auftreten dieser Bande lift die GréBe der verfiigbaren Energie} 
abschatzen. Die Dissoziationsenergie der H,O-Molekel betragt, wie dies) 
aus Uberlegungen von Wood und Gaviola** folgt, 5,2 Volt; zur An} 
regung der Bande 3064 A wird die Energie von 4,04 Volt bendtigt. Da die} 
Anregung dieser Bande am wahrscheinlichsten gleichzeitig mit der Disso-- | 
ziation der H,O-Molekel stattfindet, darf die Energie, die zugetihrt wire ! 
nicht kleiner als 9,24 Volt sein. | 


Zusammenfassung der Hrgebnisse. 


1. Das Auftreten der Bande 3064 A im Gebiet des Tiuftnachisnoliteni | 
wird bestatigt. i 
2. Die Intensitat dieser Bande wachst mit der Wasserdampfmenge, § 
die in der nachleuchtenden Luftmasse enthalten ist. Aus den Messungey | 
der Wellenlingen wird geschlossen, daB diese Bande zur OH-Moleke! | 
gehort. | 
3. Von den zwolt Teas EEO By P£, Q, RE der Bande, die die | 
OH-Molekel in diesem Gebiet des Spektrums emittiert, wird ausschlieBlich | 
das Auftreten der Zweige P,, Qs, Ry festgestellt. 
4. Die auf zwei verschiedenen Wegen — durch elektrische Hntladung | 
und im Gebiet des Luftnachleuchtens angeregte OH-Bande, weist 
merkliche Differenzen der Intensitatsverteilung auf. 


Ich benutze die Gelegenheit, Herrn Prof. S. Pienkowski fiir die mir | 
durch Rat und Tat erwiesene Unterstiitzung an dieser Stelle meinen herz- | 
lichsten Dank auszusprechen. 


Warschau, Institut fiir Experimentalphysik der Universitat. 


* Die oben erwahnte Selektivitat stellt keine vereinzelte Erscheinung dar; | 
im Stickstoffnachleuchten wurde ebenfalls die selektive Erregung der Stickstoff- 
banden festgestellt. G. Cario u. J. Kaplan, ZS. f. Phys. 58, 769, 1929. 
** R.W. Wood u. E. Gaviola, Phil. Mag. 6, 1191, 1928. 
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Uber den Zusammenhang zwischen 
Deformationsvorgang und Rekristallisationstextur 
bei Aluminium. 


(Rekristallisation von Aluminiumeinkristallen ITT.) 
Von W. G. Burgers in Eindhoven (Holland). 
Experimentell mitbearbeitet von P. C. Louwerse. 


Mit 29 Abbildungen. (Hingegangen am 12. Dezember 1930.) 


I. Zweck der Untersuchung. Zugrunde liegender Gedankengang: Die Lagen 
der fiir Keimbildung geeigneten Gitterstellen in éuBerlich homogen deformierten 
_ Aluminiumeinkristallen werden von den Vorgingen, welche sich entlang den 
Grenzen der Gleitlamellen abspielen, festgelegt. — II. Experimentelle Unter- 
suchung der Gitterstreuung und Rekristallisationstextur von auBerlich homogen 
gestauchten Aluminiumeinkristallen. A. Analyse der Laueaufnahmen von ge- 
stauchten Hinkristallscheibchen. B. Bestimmung und Analyse ihrer Re- 
kristallisationstexturen. — III. EinfluB der Homogenitat der Verformung auf 
das Auftreten einer von der Deformationstextur abweichenden Rekristallisations- 
textur. Unterschied in Verformung von Ein- und Vielkristallen. — IV. An- 
wendung der Ergebnisse dieser Arbeit auf die Deutung der Rekristallisations- 
texturen von gewalzten Aluminiumeinkristallen. Lagenmannigfaltigkeit der 
Rekristallisationstextur. Zusammenhang mit Ausgangslage und Deformations- 
textur. — V. Zusammenfassung. 


I. Zweck der Untersuchung. Zugrunde liegender Gedankengang. 


§1. Zweck der Untersuchung. Wie aus in den letzten Jahren von 
verschiedenen Forschern ausgefiihrten Untersuchungen tiber die Rekristal- 
lisation von deformierten Metallproben hervorgeht*, sind die neu- 
entstandenen Kristallite im allgemeinen nicht regellos orientiert, sondern 
sie weisen eine statistische Bevorzugung bestimmter Gitterlagen auf. Hs 
ist fiir das Verstandnis der Rekristallisationserscheinungen wichtig, die 
Faktoren, welche das Auftreten dieser Vorzugslagen (Rekrostallosations- 
lagen oder Rekristallisationstexturen nach Glocker genannt) bestimmen, 
und den Zusammenhang zwischen diesen Lagen und denen der urspriing- 
lichen Kristallite im deformierten Metall vor der Rekristallisation kennen- 
yulernen. Die vorliegende Arbeit hat den Zweck, einen Beitrag zu dieser 
Frage zu liefern. Sie ist darauf beschrankt, die Hrscheinungen der Be- 
arbeitungs-Rekristallisation** eines einzigen Metalls (Aluminwm) zu er- 


* Literaturangaben siehe z. B. G. Sachs, Plastische Verformung. Handb. 
d, Exp.-Phys., Bd. 5, S. 80. ; 

** Bei fortgesetztem Gltihen von gewalzten Aluminiumeinkristallen gehen 
die zuerst entstandenen Kristallite zufolge Oberflachenrekristallisation unter 
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forschen und stellt einen Versuch dar, das Auftreten von anscheinend) 
vollkommen verschiedenartigen Rekristallisationstexturen bei diesem Metall) 
von einem einheitlichen Gesichtspunkt zu deuten. Wahrend namlich bei} 
der Rekristallisation von deformierten Probestiicken aus polykrastallinascheny) 
Aluminium (z.B. gewalztem Blech oder gezogenem Draht) die Lagent} 
der neuen Kristallite mit denen in der urspriinglichen Deformationstexturi} 
im groken und ganzen* zusammenfallen, treten bei Rekristallisation voni 
gewalzten Aluminiumeinkristallen statistisch reproduzierbare Vorzuge=| 
orientierungen der neuen Kristallite auf, welche von der relativen Lagey 
) 


i 


von Walzrichtung und Mutterkristall festgelegt werden und im allgemeimen 


i 


von der urspriinglichen Walztextur vollkommen verschieden sind**. Uber-4 
dies unterscheiden sich diese Vorzugsorientierungen noch in der Hinsichi, | 
daB sie in bestimmten Fallen, abhangig von der relativen Lage von Walz+4 
richtung und Mutterkristall, stark ausgepragt sind, in anderen dagegeny 
viel weniger ***, tl 

§ 2. Zusammenfallen von Walz- und Rekristallisationstextur von poly-4 
kristallanischem Aluminium nach der Theorre von U. Dehlinger. Kim 
Versuch, das Auftreten einer bestimmten Rekristallisationstextur mit ders| 
urspriinglichen Deformationstextur und dem vorangehenden Deformations--| 
prozeB in Zusammenhang zu bringen, wurde in einer ausfiihrlichen Arbeit ::} 
.4ur Theorie der Rekristallisation reiner Metalle“ von U. Dehlinger*****| 
vorgenommen. In dieser Arbeit wird das Auftreten emer mit der Walz-- 
textur zusammenfallenden Rekristallisationstextur bei polykristallinischem 1) 
Aluminium in Zusammenhang gebracht mit der Tatsache, daB eme mono-- 


Umstanden wiederum in einen neuen Hinkristall itber (A. KE. van Arkel und|| 
M. G. van Bruggen, ZS. f. Phys. 51, 520, 1928) oder es bilden sich jedenfalls: 
eine Anzahl gréBerer Kristalle. Auch diese letzteren Kristalle weisen einen be-- 
stummten Zusammenhang in thren Lagen auf (W. G. Burgersu. J. 0. M. Basart,, 
ZS. f. Phys. 54, 74, 1929). Uber die Faktoren, welche hierbei eine Rolle spielen, , 
sagt die vorliegende Arbeit nichts aus: Ihre Untersuchung ist im Gange und) 
wird nach Abschlu8 veréffentlicht werden. 

* Geringfiigige Unterschiede zwischen beiden Texturen liegen zwar vor, | 
welche besonders bei sehr reinem Aluminium nach v. Géler und Sachs (ZS. f. 
Metallkde. 19, 90, 1927) und nach Schmid und Wassermann (ZS. f. techn. 
Phys. 9, 106, 1928) als eine Verbesserung der Kristalliteinstellung in der Re- 
kristallisationstextur zutage treten. Vel. hierzu § 22. 

** Die diesbeziiglichen Literaturstellen sind zusammengestellt in einer vor- 
laufigen Mitteilung: W.G. Burgers, Uber das Auftreten einer orientierten — 
Rekristallisation bei Aluminium. ZS. f. Phys. 59, 651, 1930. | 

*** Beziiglich des Auftretens einer Vorzugsorientierung in den Lagen der durch 
Bearbeitungsrekristallisation nach schwacher Deformation gebildeten Kristalle; 
vel. $22 u. 23. 

**** U. Dehlinger, Ann. d. Phys. (5) 2, 749—793, 1929. 
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chromatische Laueaufnahme des Bleches keine V erbreiterung der Interferenz- 
Imien aufweist. 

Nach Dehlinger wird ein deformiertes Metallgefiige mechanisch 
stabil gemacht durch Grtliche inhomogene Deformationen entlang den 
Grenzen der Gleitlamellen. Solche Inhomogenitatsstellen (,, Verhakungen“‘ 
genannt) fiihren nur in verhiltnismifig klemen Gitterbereichen zu grdferen 
Detormationen und vermégen nicht die Debye-Scherrerschen Linien zu 
verbreitern*. Tritt ee Verbreiterung dieser Linien jedoch auf, dann be- 
deutet das, daS es auBerdem im deformierten Metall Gitterstérungen gibt, 
welche sich tiber gréere Bereiche der Gleitlamellen annahernd gleich- 
mabig erstrecken. Diese Stérungen, welche als elastische Verbiegungen 
und Verzerrungen betrachtet werden miissen, weisen auf die Anwesenheit 
eines orventierten Spannungszustandes im deformierten Metall hin. Dieser 
schafft Stellen im Gutter bestimmter Orientierung, welche eine besondere 
elastische Deformation erfahren haben und nach Auflésen (zufolge von 
Temperatursteigerung) der Verhakungen zur Keimbildung bei der Re- 
kristalhisation AnlaB geben**. Die neuen Kristallite werden also ganz 
bestimmte Lagen emnehmen, welche in der Deformationstextur unter 
Umstanden nur schwach vertreten sind, so dafi Deformations- und Re- 
kristallisationstextur verschieden sein werden. Dieser Fall liegt vor bei 
gewalztem Kupfer- und Silberblech***. 


* Wohlihre Intensitat herabzusetzen: siehe J. Hengstenbergu. H.Mark, 
ZS. f. Phys. 61, 435, 1980. 

** Wahrend nach Dehlinger (l.c. S. 788) die am wenigsten gestorten, 
von gestérten Bereichen umgebenen Gitterstellen als Keime auftreten, sind es 
nach J. A.M.v.Liempt [Amer. Inst. Min. Met. Eng., Techn. Publ. Nr. 15, 
1927, weiter auch ZS. f. anorg. Chem. (1931), im Druck; vel. A. H. 
van Arkel, ZS. f. Metallkde. 22, 217, 1930; H. C. H. Carpenter and 
C. F. Elam, Proc. Roy. Soc. (A) 100, 352, 1922] die Stellen mazximaler 
Energieanhiufung, welche durch spontanen Ubergang in den stérungsfreien 
Zastand zu Keimbildung bei der Rekristallisation Anlafi geben. Bei einem 
Vergleich dieser |beiden Aussagen muS im Auge behalten werden, dab 
Dehlingers Keimstellen sich beziehen auf den Zustand im deformierten Metall 
nach so langem Gliihen, da die oben genannten ,, Verhakungen“™ an den Grenzen 
der Gleitlamellen aufgelést sind. Es ist fiir die Frage der Keimstellen wichtig, 
auf die Versuche von van Arkel und Ploos van Amstel hinzuweisen (ZS. f. 
Phys. 62, 43, 1930), wobei sich ergeben hat, daB schon eine schwache Deformation 
geniigt, um einem Kristall die Fahigkeit, auf Kosten starker deformierter 


- Kristalle seiner Umgebung weiterzuwachsen, zu nehmen. 


*** Fiir die Lage der Gitterstellen in den Walzblechen dieser Metalle, welche 
zutolge der Verbiegungen eine besondere elastische Deformation erfahren haben 
und zur Keimbildung bei der Rekristallisation bevorzugt sind, konnte Dehlinger 
(.c. S. 788 ff.) aus den bei der Verformung des Bleches auftretenden Kraft- 
wirkungen Vorstellungen entwickeln, welche die experimentell wahrgenommenen, 
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Andererseits kann nun aus der Tatsache, daS gewalztes Aluminium- |} 
blech keine verbreiterten Interferenzlinien gibt, gefolgert werden, daB |} 
derartig iiber ihren ganzen Bereich verzerrte Gitterteile in diesem Bleche 
nicht vorhanden sind. Dies wiirde bedeuten, daB keine Gitterbereiche | 
eine besondere elastische Deformation erfahren haben. Bei der Rekristalli- || 
sation sind also alle Gitterlagen zur Keimbildung ungefahr gleich geeignet | 
und eine von der Deformationstextur abweichende Rekristallisations- | | 
textur tritt in diesem Falle nicht auf. . 


Warum bei Metallen. wie Aluminium, Kupfer und Silber, welche bekanntlich | 


. makroskopisch einen ihnlichen Verformungsmechanismus [Gleitung entlang t 
(111)-Ebenen in [110]-Richtungen] aufweisen, Unterschiede im Feinmechanismus | | 


auftreten [diese iuBern sich nicht nur in der Linienverbreiterung, sondern | 
auch in den Verfestigungskurven der Kristalle (vgl. C.F. Elam, Proc. Roy. | 


Soc. London (A) 112, 289, 1926); nach v. Géler und Sachs (ZS. f. Phys. 56, } 


477, 1929) sind auch die Walztextwren dieser Metalle nicht vollkommen identisch], 
mu dahingestellt bleiben. if 

Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Ergebnisse iiber die Rekristalli- | 
sation von Aluminiumeinkristallen diirfen deswegen nicht ohne weiteres auf | 
Ixristalle anderer Metalle iibertragen werden. 


$3 u. 4. Abweichendes Verhalten von Hinkristallen ber der Rekristalli- 
sation. 

$d. Die Resultate von Dehlingers Arbeit beziiglich des Zusammen- 
hanges zwischen Deformations- und Rekristallisationstextur beschranken 
sich auf die Rekristallisation von inhomogen deformiertem polykristalli- 
mischem Material und konnen nicht ohne weiteres zur Erklirung des in 
$1 erwihnten verschiedenen Verhaltens von deformierten Aluminium- 
evnkristallen herangezogen werden. Denn trotz des Nichtzusammen- 
fallens von Walz- und Rekristallisationstextur beim Hinkristall tritt auch 
in diesem Falle bei Aluminium eine Verbreiterung der Interferenzlinien 
nicht auf* und muf also angenommen werden, daf nur in relativ kleinen 
Gitterbereichen wesentliche Gitterstorungen entstanden sind**. Im Zusammen- 
hang mit dem in §2 Gesagten miissen diese jedoch im Hinkristall, im 
Gegensatz zum Vielkristall, mit derartigen Verbiegungen von Gitter- 
teilen gepaart gehen, dafi ein orientierter Spannungszustand entstehen 
kann. Die Mdglichkeit dazu lhegt nach dem experimentellen Befund ver- 
schiedener Forscher*** tatsaichlich vor. Denn sogar im ,,idealen‘’ Falle 


von der Walztextur abweichenden Rekristallisationstexturen dieser Metalle 
verstindlich machen. 
* W.G. Burgers, ZS. f. Phys., l.c. S. 652. 
** Vel. J. Hengstenberg u. H. Mark, 1. c. 
*** R. Gross, ZS. f. Metallkde. 16, 18, 344, 1924; EF. Schiebold, ebenda 16. 
417, 462, 1924; H. J. Gough, D. Hanson u. S.J. Wright, Phil. Trans. (A) 226, 


Zusammenhang zwischen Deformationsvorgang usw. 609 


~yon auberhich homogen deformierten Einkristallen tritt an den Grenzen 
der Gleitlamellen bei deren Ubereinandergleiten zufolge von Oortlichen 


Inhomogenitéten im Gleitvorgang lokal Kriimmung oder Zertritmmerune 


der Lamellen auf (eine ,,Feinfaltelung’’ nach Gross, l.c. S. 23), wobei 


Drehungen von Gitterteilen um in den Gleitebenen senkrecht zu den 
Gleitrichtungen gelegene Achsen eine Rolle spielen und welche zu der 
schon von Czochralski* und Joffé** beobachteten Streifune der 


Interferenzflecken in Laueanfnahmen Anlaf gibt. 


Weil andererseits aus den Untersuchungen von Obreimow und 
Schubnikoff*** bekannt ist, daB die unmittelbar an den Grenzen der 
Gleitlamellen gelegenen Zonen besondere Spannungsverhiltnisse aufweisen, 
und aus denen von Classen-Nekludowa****, daB gerade diese Zonen 
zar Keimbildung bei der Rekristallisation besonders geeignet sind, hegt die 
Vermutung nahe, dah, im Falle die Deformation mit einer ausgesprochenen 
Betatigung von Scharen paralleler Gleitebenen gepaart geht, ein lokal 
orientierter Spannungszustand entstehen kann, welcher, ohne zu einer 
Limienverbreiterung Anlaf zu geben, doch eine orientierte Rekristallisation 
hervorrufen kann. 

Die Moéghchkeit fiir das Auftreten emer derartigen Deformation liegt 
insbesondere bei Hinkristallen vor. Denn eine notwendige Bedingung fir 
die Betatigung von parallelen Gleitflaichen ist diese, dai die Deformation 
iiber relativ groBe Gebiete der Probestiicke gleichformig verlaufen kann. 

Bei polykristallinischem Material werden jedoch die wirksamen Gleit- 
kombinationen von Ort zu Ort anders sein (siehe ferner § 22). 

Die Vernutung liegt also nahe, dap es dieser Unterschied vn der Homo- 
genitdt der Deformation ist, welcher in erster Lime fiir das verschiedene Ver- 
halten von Hin- und Vielkristall bei der Rekristallisation verantwortlich ge- 


macht werden mup. 


1, 1927; S.L. Hoyt, Proc. Inst. Met. Div. 1927, §.116; M. Polanyi, Trans. 
Farad. Soc. 24, 72, 1928; H.J. Gough, ebenda 24, 137, 1928; W. Berg, 
Wiss. Veroffentl. a. d. Siemens-Konz. 9 [2], 117,-1930. 

* J. Czochralski, ZS. f. Metallkde. 15, 60, 126, 1923. 

** A BP. Joffé, M. W. Kirpitschewa u. M. A. Levitzky, ZS. f. Phys. 22, 
286, 1924. 

*** J W.Obreimow u. L. W. Schubnikoff (ZS. f. Phys. 41, 907, 1927) 
konnten das Auftreten von Spannungen in der Nihe der Gleitebenen bei plastisch 
deformierten Steinsalzkristallen aus deren Verhalten in polarisiertem Licht ab- 
leiten. 

*x** M_ OClassen-Nekludowa (ZS. f. Phys. 55, 555, 1929) hat die Bildung 
neuer Kristallite in einer Zone entlang der Schiebungsflaiche bei der Glithung 
eines Messingkristalls, welcher eine Schiebungsdeformation erfahren hatte, 


beobachtet. 
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§4. Zur Losung der in dieser Arbeit betrachteten Fragen schien es 
deswegen geeignet, die Rekristallisationserscheinungen ber méglichst homogen. | 
deformierten Einkristallen zu untersuchen. Nur auf diese Weise ist es méglich, 
die Lagen der Kristalle, welche bei emem beztiglich der dabei wirksamen || 
Gleitebenen und Gleitrichtungen bekannten Deformationsvorgang durch | 
nachfolgende Rekristallisation entstehen, festzulegen, und den Zusammen- | | 
hang zwischen diesen Lagen und den Verzerrungen im deformierten Kristall] 
vor der Rekristallisation zu ergriinden. Als fiir diesen Zweck geeignetster | 
DeformationsprozeB kommt die Stawchwng von planparallelen Hinkristall- 
scheibehen zwischen flachen Blécken in Betracht. Wird diese Stauchung — 
unter besonderen, von G.I. Taylor und W.8.Farren* angegebenen | 
Vorsorgen ausgefiihrt, dann verliuft einerseits die Deformation (siehe | 
$8) im ganzen Scheibchen jedenfalls ,,.makroskopisch™ gleichformig und jf 
besteht bloB aus einer Schiebung (eventuell mehreren Schiebungen) entlang | 
Scharen paralleler Gleitebenen in bestimmten Gleitrichtungen, wahrend | 
andererseits doch eine so starke Verfestigung erlangt werden kann, dab be1 


der Rekristallisation eine gentigende Anzahl von Kristalliten entsteht, wm | 
deren Orientierung mit Hilfe von Réntgenaufnahmen statistisch festzulegen. 

Weil bei den untersuchten Kristallen die Stauchung zu diesem Zwecke 
immer so weit fortgesetzt werden miiBbte, dab 1m Verlauf der Deformation 
mehrfache Gleitung stattgefunden hatte**, erweisen sich, wie spater er- 
sichtlich sem wird, die experimentellen Ergebnisse augenscheinlich als |} 
verwickelt. Demzufolge ist es nicht gut modglich, die Gesetzmifigkeiten, 
welche ihnen zugrunde liegen, ohne jegliche Betrachtungen iiber deren 
vermutlichen Charakter unmittelbar aus dem experimentellen Befund ab- 
zuleiten. Ks wird hier darum umgekehrt vorgegangen und gezeigt, wie 
bestimmte Spekulationen beziiglich der sich entlang den Gleitflachen ab- 
spielenden Vorgange von vornherein zu bestimmten Erwartungen iiber die 
bei der Rekristallisation auftretenden Verhaltnisse fiihren, welche, wie 
sich zeigen wird, die experimentellen Ergebnisse befriedigend erklairen. 


§5 bis 7. Die ,,lokalen Kritmmungen‘ der Gleitlamellen und die Lagen 
der zur Keimbildung bei der Rekristallisation geeigneten Gitterstellen. 


§5. Beziiglich der Vorginge, welche sich bei der Deformation 
entlang den Gleitflichen abspielen, wurde, wie schon in $3 gesagt, von 


* G.I. Taylor u. W.S. Farren, Proc. Roy. Soc. London (A) 111, 529, 
1926; (A) 116, 16, 192% 

** Dazu kommt noch die in § 9 zu erwaihnende Méglichkeit, daB auBer den 
..theoretischen™ Gleitsystemen auch nach der Bedingung maximaler Schub- 
spannung ,,verbotene Gleitsysteme an der Deformation Anteil nehmen. 
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} verschiedenen Forschern darauf hingewiesen, da sie begleitet sind von 
kristallographisch bestimmten Drehungen von Gitterfragmenten um eine 
Achse, welche in der wirksamen Gleitebene senkrecht zur wirksamen (Gleit- 
richtung lag*. Fiir den Fall homogen deformierter Alumininmeinkristalle 
wurde dies insbesondere von G.I. Taylor** und nachihm K.Yamaguchi*** 
aus der Streuung in Reflexionswinkel von monochromatischer Réntgen- 
strahlung an der wirksamen Gleitebene und aus einer Analyse der Streifung 
in Laueaufnahmen abgeleitet, jedenfalls fiir den Fall einfacher Gleitung. 
Insbesondere wurde festgestellt, dafi die Gitterfragmente hauptsichlich 
in emem bestimmten Simne von der Orientierung der eigentlichen Gleit- 
lamellen abweichen, nimlich in demjenigen, in welechem zwischen diesen 
Lamellen befindliche Rollen sich zufolge deren Ubereinandergleitens um 
die genannten Achsen drehen wiirden****, 

Der Zustand, welcher demzufolge im deformierten Kristall vorliegt, 
kann als eine Strewung der theoretischen Gitterlage betrachtet werden: 
denn, wie aus Yamaguchis Untersuchung (1. c. §. 167) hervorgeht, nimmt 
die Haufigkeit der gedrehten Gitterteile mit zunehmendem Drehungs- 
betrag fortwahrend ab: Gitterteile, welche um mehr als 15 bis 20° gedreht 
sind, hegen nur mit relativ geringer ,,Intensitaét‘‘ vor; andererseits konnte 
jedoch aus Aufnahmen mit langer Expositionszeit in eimem bestimmten 
Fall die Anwesenheit yon um mehr als 50° von der theoretischen Lage 
abweichenden Gitterteilen gefolgert werden. Weiter wurde gefunden, daf 
der maximal wahrgenommene Drehungsbetrag mit zunehmender Ab- 
gleitungt entlang einer bestimmten Gleitebene zunahm. 

Zine derartige Drehung von Gitterteilen wird, wie die beiden letzt- 
genannten Autoren auseinandergesetzt haben, auftreten, wenn beim Gleit- 
vorgang das eigentliche Gleiten nur iiber beschrinkte Gebiete der Glertebenen 
statifindet ++. Eine Vorstellung kann man sich hiervon machen, indem man 


* Siehe insbesondere die schéne Untersuchung von W. Berg (Wiss. Ver- 
éffentl. a. d. Siemens-Konz. 9 [2], 117, 1930): Uber Gitterstérungen an Gleit- 
flichen, nach einer réntgenographischen Untersuchung am Steinsalz. 

** G.I. Taylor, Trans. Farad. Soc. 24, 121, 1928; vgl. auch A. Miller, 
ebenda 8S. 173. 

wee 1K Yamaguchi, Sc. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. Tokyo 11, 151, 223, 
1929. 

#3 Der Drehungsbetrag ist jedoch nach den genannten Forschern viel kleiner, 
als nétig sein wiirde, falls die Gitterfragmente wirklich als Rollen zwischen den 
Gleitlamellen fungierten. 

+ Die ,,Abgleitung’' ist die gegenseitige Verschiebung zweier Gleitflachen 
vom Abstand 1 (vgl. v. Géler u. Sachs, ZS. f. Phys. 41, 108, 1927). 

tt Vgl. die von A. Smekal (Naturwissensch. 16, 262, 1928; Atti Congresso 
Volta-Centenario 1927, I, S. 181) entwickelte Theorie der Plastizitat kristalliner 
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(nach Taylor*) diese Gebiete als feine, der Gleitebene parallele Spalten 
auffaBt und das Material als elastisch betrachtet. Die hierbei auftretenden 
Spannungs- und Zerrungsverhaltnisse sind von A. T. Sta rr** ausfithrlich 


Fig. 1. 
Zerrungsverhaltnisse bei Schiebung entlang einer Spalte in einem elastischen Material (nach 
A.T. Starr, 1. ¢.). Die urspriinglich durch die ausgezogenen Ellipsen und Hyperbeln fest- 
gelegten Lagen nehmen nach Gleitung die von den gestrichelten Kurven angegebenen Lagen 
ein. In der Nahe der Spaltenden tritt eine ,Kriimmung* des Materials um die senkrecht zur 
Schubrichtung verlaufende ,,Kriimmungsachse“ 4A j,. in der Richtung des gebogenen Pfeiles auf. 


beschrieben worden. In -der-Nahe der Spaltenden findet eime Spannungs- 
konzentration statt, dadurch kann dort 6drthch die fir weitere Gleitung 


Korper, wobei diese an das Vorhandensein von Lockerstellen gebunden ist, wo bei 
auBerer mechanischer Anspannung des Kristalls drtliche Spannungssteigerungen 
auftreten mtissen; auch die von R. Becker (Phys. ZS. 26, 919, 1925) ent- 
wickelte Theorie der Plastizitat. 

Im Zusammenhang mit F. Zwickys Theorie der Mosaikstruktur der 
Kristalle (Proc. Nat. Ac. Amer. 15, 816, 1929; Helv. Phys. Acta 3, 269, 1930) 
koénnte man sich das eigentliche pr mare Kristallgitter durchsetzt denken von 
Teilstiicken von Sekundargitterebenen, entlang welchen nach diesem Forscher 
(Helv. Phys. Acta 3, 466, 1930) die Schubfestigkeit gré8enordnungsmaBig 
1000 mal kleiner ist als entlang den Ebenen des Primargitters: 

** Die von Yamaguchi (l.c. 8. 236ff.) gegebene Vorstellung weicht in 
Hinzelheiten von Taylors Auffassung ab. 

*** A/T. Starr, Slip in a crystal and rupture in a solid due to shear. Proc. 
Cambridge Phil.» Soc. 24, 289, 1928. 
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notwendige Kraft erreicht werden. Zufolge dieser Gleitung tritt jetzt 
_ eine Kriimmung des Materials auf. Fig. 1, welche Starrs Arbeit entnommen 
wurde*, 1a8t das Wesentliche dieser Verzerrung deutlich erkennen. Die 
dicke horizontale Linie stellt die Spalte dar. Die urspriinglich durch 
die auszogenen Kllipsen und Hyperbeln festgelegten Lagen nehmen nach 
Gleitung die von den gestrichelten Kurven angegebenen Lagen ein. Aus 
der Figur geht hervor, daf das Material itiber und unter der Spalte praktisch 
nur parallel verschoben, in der Nahe der Spaltenden jedoch gedreht wird 
um eine senkrecht zur Zeichnungsebene verlaufende Achse, und zwar, wie 
man sich leicht tiberzeugen kann, im oben erwahnten, von Taylor und 
Yamaguchi experimentell bestatigten Sinne. Durch die ,,Lamellen- 
kriimmungsachse’ A, und die Richtung des kleinen gebogenen Pfeiles 
wird dies schematisch in der Figur angedeutet. 


Aus Starrs Arbeit folgt also, da’ bei einem deformierten elastischen 
Material in der Nahe der Spaltenden besondere orientierte Spannungs- 
verhaltnisse vorliegen, welche eine Kriimmung des Materials hervorrufen. 
In Analogie damit wird man erwarten kénnen, dafi in einem homogen ver- 
formten Aluminiumeinkristall insbesondere an den Enden der beschrankten 
Gleitgebiete ein ,, Uberschnappen‘** der einzelnen Atome stattfinden wird, 
und also ,, Verhakungen“ gebildet werden. Werden diese durch Temperatur- 
steigerung gelést, dann wird unserer Meinung nach in derartigen ,, Knoten- 
stellen“ die Rekristallisation einsetzen kénnen***, Dies wirde bedeuten, 
daB die Lagen der bei Rekristallisation gebildeten Kristalle aus der eigent- 
lichen Gitterlage der Lamellen im gestauchten Kristall hervorgehen durch 
eine Drehung um dieselbe Achse und in demselben Sinne, als fiir die orthichen 
Kriimmungen der Gleitlamellen gefunden wurde ****. 


* Hs sind bei Starr die zwei Zustinde vor und nach Gleitung jeder fiir sich 
gezeichnet. 
** M. Polanyi, ZS. f. Metallkde. 17, 94, 1925; siehe auch K. Yamaguchi, 
IemiS..250,0 Big. 10: 

*** Vol. Rekristallisationsversuche an Zinneinkristallen, M. Polanyi u. 
E. Schmid, ZS. f. Phys. 32, 705, 1925; A.E.van Arkel u. J. J. A. Ploos 
van Amstel, ebenda 62, 47, 1930. 

**** Obenstehende Erwihnung der Verzerrungs- und Spannungsverhaltnisse, 
welche bei Gleitung entlang beschrankten Gebieten in einem elastischen Material 
auftreten, hat nur den Zweck, zu zeigen, daB sie das Auftreten von einer be- 
stimmten, von der Gitterlage vor der Rekristallisation abweichenden Re- 
kristallisationstextur, verstindlich machen. Bei der értlichen Kriimmung der 
Gleitebenen in Aluminiumkristallen wird wohl eine teilweise Zertriimmerung 
entlang den Grenzen der Lamellen stattfinden: die Erwartungen iiber die im 
deformierten Kristall anwesende ,,Gitterstreuung’’ und die Lagen der bei der 
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§6. Weil jede Gleitkombination, welche an der Deformation Anteil 
genommen hat, mit der Bildung von Gleitlamellen gepaart geht, werden 
nach der obigen Vorstellung 6rtliche Kriimmungen der Lamellen um die 
mit jeder dieser Gleitkombinationen verkniipften Achsen A,, auftreten. 
Fiir den Fall sukzessiver Gleitung entlang zwei verschiedenen Gleitebenen g (1) 
und g (2) wird dies durch Fig. 2 schematisch illustriert. Die ortlichen 


Q) 


b) 


Art ms 


oa ) ‘, of 
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Fig. 2. 
Schematische Darstellung der ,értlichen Kriimmungen“ entlang den Grenzen der Gleitlamellen 
bei einfacher (b) und mehrfacher (c) Gleitung. Der Drehungssinn der Lamellenkriimmungs- 
achsen Ax, (1) und Ax; (2) stimmt mit dem in Fig. 1 iiberein: es ist derjenige, in welchem 
zwischen den Gleitlamellen befindliche Rollen sich zufolge deren Ubereinandergleitens drehen 
wiirden. 


Kriimmungen, welche bei den individuellen Gleitstufen entstehen, sind 
dabei in (b) und (e) durch die klemen gebogenen Pfeile an den Grenzen der 
Gleitlamellen angegeben* (von der Richtigkeit der Pfeilrichtungen kann 


Rekristallisation als Keime auftretenden Gitterbereiche brauchen dadurch nicht 
geandert zu werden. 

* Weil Fig. 2 der Hinfachheit halber gezeichnet wurde fiir den Fall, daB 
beide Gleitebenen senkrecht zu der Zeichenebene stehen, waihrend die beiden 
Gleitrichtungen in dieser Ebene liegen, sind in dieser Figur beide Lamellen- 
krimmungsachsen Ax, (1) und Ax; (2) zueinander parallel. In Wirklichkeit 
kann dieser Fall bei Aluminium nicht auftreten, und sind zwei mit verschiedenen 
Gleitkombinationen verkniipfte Lamellenkriimmungsachsen niemals parallel. 
Fiir den hier beabsichtigten Zweck ist dies aber unwesentlich. 
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man sich an der Hand der Figur leicht iiberzeugen). Es ist einleuchtend, 


dah im Scheibchen (c) sowohl Gitterlagen anwesend sind, welche durch 
| Drehung um Ax, (1), als andere, welche durch Drehung um A xr (2) aus 


der eigentlichen Gitterlage der Lamellen hervorgehen. 


Selbstverstandlich gilt Analoges fiir den Fall von Gleitung entlang 
ein und derselben Gleitebene, aber abwechselnd in verschiedenen Richtungen, 
insbesondere, weil bei fortgesetzter Gleitung entlang einer bestimmten 
Gleitebene die bei jeder individuellen Gleitstufe betitigten Gitterebenen 
in vielen Fallen gerade zwischen denjenigen (mit ibnen parallelen) Ebenen 
hegen, welche bei der ihr unmittelbar vorangehenden Gleitstufe betatigt 
wurden*. 


Weil aus Yamaguchis Untersuchung hervorgeht (siehe oben § 5), 
dafi fiir eine bestimmte Gleitebene der maximal beobachtete Drehungs- 
winkel der Gitterfragmente mit zunehmender Abgleitung gréBer wurde, 
werden voraussichtlich die Gleitlamellen am meisten und am starksten 
»gekriimmt~ sem um diejenigen Achsen, welche mit den am meisten 
beanspruchten Gleitkombinationen korrespondieren, d. h. denjenigen, nach 
welchen bei der Deformation die gr6é8ten Abgleitungen stattgefunden haben. 


Obenstehende Hrwdgungen lassen erwarten, dap im evmem duperlich 
homogen deformeerten Aluminiumemkristall. die Méglichkett fiir Keimbildung 
ber der Rekristallisation vorliegt im Gitterlagen, welche aus der ergentlichen 
Lage des Kristalls hervorgehen durch Drehungen um alle dieyenigen Achsen, 
welche wm ber der Deformation wirksam gewesenen Gleitebenen senkrecht zu 
den entsprechenden Gleitrichtungen legen, und zwar so, dafs die Hauptlagen 
der Kristallite nach der Rekristallisation den am mersien beanspruchten Gleit- 
systemen entsprechen. Der Drehungssinn fiir jede Achse rst daber der, in 
welchem zwischen den korrespondierenden Gleitlamellen befindliche Rollen 
sich zufolge des Ubereinandergleitens dieser Lamellen drehen wiirden. 


Ob die jeder Gleitung entsprechende Gitterlage in der Rekristallisations- 
textur auftreten wird, wird wohl von der Spannungsanhéufung und Knergie- 
verteilung entlang den verschiedenen betitigten Gleitebenen abhangig 
sein. Hs ist sehr gut denkbar, daB bei groBen Unterschieden in Abgleitung 
Keimstellen, welche mit den am wenigsten beanspruchten Gleitsystemen 
korrespondieren, gar nicht zu ,,Rekristallisation™ gelangen und die ihnen 
entsprechenden Gitterlagen in der Rekristallisationstextur fehlen**. 


* Siehe A. F. Joffé, The Physics of Crystals 1928, S. 53. ' 
** Derartiges wurde bei der Rekristallisation des Kristalls B tatsachlich 
gefunden: siehe FuBnote ** auf S. 658. 
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§7. Aus verschiedenen Griinden ist es wahrscheinlich, dal das im | 
vorstehenden entwickelte Bild der bei der Deformation und Rekristallisation || 
yon homogen deformierten Einkristallen zu erwartenden GesetzmaBigkeiten | 
za ,,starr“ ist, und daB die ,,Kriimmungen“ der Lamellen im deformierten |} 
Kristall, ebenso wie die Lagen der neuen Kristallite nach der Rekristalli-. | 
sation, sicher ,,Streuungen‘’ um die oben angegebenen Lagen aufweisen | 
werden. Beziiglich einer bestimmten Ursache dieser Streuung 1a8t sich vou | 
vornherein eine Spekulation machen. Es ist naémlich wahrscheinlich, dak | 
es bei mehrfacher Gleitung auch Gitterstellen an den Grenzen der Gleit- | 
lamellen gibt, welche swkzessiv um verschiedene Achsen 4 ,, ,,gekriimmt™” ‘| 
sind, z. B. an den Stellen, wo zwei nichtparallele Gleitlamellen zusammen | 


stoBen (vgl. Fig. 2), oder auch in der Grenzzone zweier parallelen Gleit- | 
lamellen, welche entlang ein und derselben Gleitebene sukzessiv in ver- | 
schiedenen Richtungen iibereinander geelitten sind. Auch fir die bei der 
Rekristallisation gebildeten Kristalle kénnen also Lagen erwartet werden, | 
welche durch eine willkiirliche Kombination von Drehungen um die indi- | 
viduellen Kriimmungsachsen A,, aus. der eigentlichen Gitterlage des 
deformierten Kristalls hervorgehen. 


Abgesehen von diesen in bestimmter Hinsicht gesetzmaBigen Ursachen } 
fiir eine Streuung in den Gitterlagen, gibt es auch noch andere, mehr oder | 
weniger ,,willkitrliche“ Ursachen dafiir: z. B. liegt die Méglichkeit vor, dab | 
zufolge von Verunreinigungen 1m Material, wovon erwartet werden kann, | 
daB sie sich entlang den Gleitebenen anhaufen*, die Gleitung und im | 
Zusammenhang damit die Kriimmung der Lamellen lokal nicht genau in der 
theoretisch-kristallographisch festgelegten Richtung stattfindet: es wiirden 
dann schon die mit einem bestimmten Gleitsystem verkniipften Achsen A x, 
eine gewisse Streuung in ihren Lagen aufweisen kénnen. Uber die GréBe 
dieser Streuung la8t sich jedoch im voraus wenig sagen. 


SchheBlich wird die Deformation eines Kristalls in der Praxis auch 
auberlich wohl miemals vollkommen gleichformig verlaufen: auch dies 
kann der ,,Scharte‘ der Kristallitlagen im rekristallisierten Zustand Ab- 
bruch tun**. 


* Siehe z. B. F. Zwicky, Zur Physik der Kristalle. Helv. Phys. Acta 3, 
466, 1930. 

** Die hier genannten Streuungsursachen werden insbesondere bei schwacher 
Deformation, wo die Bearbeitungsrekristallisation za der Bildung von nur 
wenigen Kristallen Anla®B gibt, Ursache sein kénnen, da eine eventuelle An- 
isotropie in ihren Lagen nur wenig ausgeprigt auftreten wird (siehe § 22 u. 23). 
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II A. Experimentelle Untersuchung der Gitterstreuung 
(,,Gleitlamellenkriimmungen“) in auferlich homogen gestauchten 
Aluminiumeinkristallscheibchen. 


— $8 u. 9. Geometrische Grundlagen des Stauchvorgangs von Alu- 
muniumernkristallen. 


§ 8. Drehung und Kriimmung der Gleitlamellen. Es wird jetzt an der 
Hand des experimentellen Materials gezeigt werden, inwiefern die tat- 
sichlich bei der Deformation und Rekristallisation von homogen gestauchten 
Alununiumeinkristallen auftretenden Erscheinungen mit den in den § 5 bis 7 
- entwickelten Gesichtspunkten in Ubereinstimmung sind. 

Zum besseren Verstandnis des Nachfolgenden mégen zuerst einige, 
aus Taylor und Farrens Arbeit hervorgehende Hinzelheiten dieses De- 
formationsprozesses erwaéhnt und illustriert werden. Fig. 8 illustriert den 


a) 


oe ae 
D 


Schematische Darstellung des Gleitvorganges beim Stauchen eines Kinkristallscheibchens. 
D Druckrichtung, g Gleitfliche, G Gleitrichtung, 4p, Schnittlinie der Gleitfliche mit der 
Scheibchenobertfliche. 


c) 


bei einfacher Gleitung stattfindenden Vorgang schematisch. Sie zeigt, 
wie die Dickenabnahme durch Schiebung entlang mit der Gleitflache g 
parallelen Ebenen in der Richtung G zustande kommt. Als Gleitflache 
fungiert bei Aluminium eine Ebene des Typus (111) (Oktaederebene), 
als Gleitrichtung eine Richtung [110] (Oktaederkante) ; in jeder Gleitebene 
liegen also drei Gleitrichtungen, welche miteinander Winkel von 60° eim- 
schlieBen (vgl. Vig. 6). 

Die Schiebung ist, wie aus einem Vergleich von Fig. 3a mit Fig. 3¢ 
hervorgeht, von einer Drehung der Lamellen beziiglch der Richtung der 
Druckkraft D begleitet. Diese Drehung kann im vorliegenden Fall emer 
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liber das ganze Probestiick gleichférmig verlaufenden Deformation theo- | 
retisch‘‘ ohne jegliche Biegung der Lamellen stattfinden*. Schematisch 
kann dies illustriert werden, wenn man sich die zwei Vorgiinge, die Schiebung |} 
und die Drehung, nacheinander ausgefiihrt denkt: das nur , geschobene* 
Scheibchen in Fig. 3b geht durch Drehung um die senkrecht zur Zeichen- |} 
ebene stehende Schnittlinie 4), von g mit der Scheibchenoberflache in \ f 
die ;,Endlage‘ der Fig. 8c iiber: hierbei wird der Winkel @ zwischen diesen} 
beiden Flachen (oder, was dasselbe ist, der Winkel zwischen D und der | 1 
Normalen auf die Gleitflache) kleiner; in der Lagenkugel bewegt sich D | 
also auf einem Grofkreis in der Richtung zur Gleitflachennormalen (die | 
bei der tatsichlichen Schiebung auftretende Anderung von © wird dabei | 


durch das Verhaltnis der Scheibchendicken vor und nach Stauchung be- 
d’ sin 8’. 
stimmt wie folgt: — = --). 


d, sin@, 
Hs sei darauf hingewiesen, daf in Fig. 3 der zeichnerischen Hinfachheit 


halber angenommen wurde, da8 die Projektion D, der Druckkraft D aut 


* Kine ,,Biegegleitung‘ im Sinne, wie sie von Mark, PolanyiundSchmid | 
(ZS. f. Phys. 12, 104, 1923) der Kristalldehnung zugrunde gelegt wurde, findet | 
hier also nicht statt. Sie ist fiir das Zustandekommen der besprochenen ‘Gitter- 1 
drehung unwesentlich (siehe auch A. Nadai, Handb. d. Phys. VI, 442—443). 
Kine Polanyische Biegegleitung tritt nur auf, wenn die Deformation nicht 
liber das ganze Probestiick homogen verlaufen kann, z. B. bei der Dehnung 
eines fest eungeklemmten Hinkristalls (Mark, Polanyi u. Schmid, 1. c¢.) oder 
bei der Deformation der einzelnen Kristallite in polykristallinischen Probe- 
stiicken (F. Wever u. W. HE. Schmid, Mitt. a. d. Kaiser Wilhelm-Institut f. 
Hisenforsch. 11, 114—115, 1929). Die hierbei auftretenden Biegungen der 
ganzen Lamellen werden entweder von der iuBerlich angeleeten Kraftwirkung 
unmittelbar bestimmt (fest eingeklemmter Hinkristall) oder es treten bei der 
weniger ,,starren‘‘ Beanspruchung der individuellen Kristallite in einem Hauf- 
werk nach Wever und Schmid (1. c.; vgl. hierzu jedoch die entgeg>r gesetzte 
Auffassung von E. Schmid, Phys. ZS. 31, £92, 1930, insbesondere S. 895) 
Drehungen um kristallographisch bevorzugte Achsen besonders niedriger 
Biegungsfestigkeit auf, namlich die senkrecht zu den Gleitrichtungen in den 
Gleitebenen verlaufenden Richtungen. — Die zufolge dieser Biegungen statt- 
findenden Drehwngen der Lamellen beziiglich der Richtung der auBeren Kraft | 
(wodurch schlieflich eine bestimmte Endlage des Gitters beim Winkristall 
bzw. eine Deformationstextur beim: Vielkristall zustande kommt) sollen jedoch 
nicht identifiziert werden mit den in den §5 bis7 besprochenen 6rtlichen Kriim- 
mungen (eventuell Zertriimmerung) der Gleitlamellen, welche ebenfalls um 
letztgenannte Richtungen als Achsen stattfinden. Diese Kriimmungen treten, 
wie schon in §3 gesagt, sogar bei 4uBerlich homogener Deformation von Ein- — 
kristallen auf (Streifen im Lauebild); iiberdies ist, wie aus Fig. 4 (weiter unten) 
gefolgert werden kann, der mit einer bestimmten Gleitdeformation verkniipfte 
Drehungssinn der Lamellen im ganzen demjenigen der .,zwischenlamellaren‘, 
lokal gekriimmte Gitterteilen gerade entgegengesetzt. 
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| der Gleitfliche g mit der Gleitrichtung G zusammenfallt. Bei einem will- 
' kiirlichen Kinkristallscheibchen werden diese zwei Richtungen im allgemeinen 
'einen bestimmten Winkel m eimschlieBen, welcher héchstens 30° ist. weil 
die drei Gleitrichtungen in einer bestimmten Gleitebene elnander niniter 


¢) 


Fig. 4 (§ 8). 
Raumliche Darstellung des Gleitvorganges beim Stauchen eines Einkristallscheibchens. Bei 
(a), (b), (c) fallt die Projektion Dg der Druckkraft D auf die Gleitebene g in die Gleitrichtung @; 
bei (d), (e), (f) schlieBt D, mit G einen Winkel 7 ein. In beiden Fallen geht die Lage’ der 
Gleitlamellen in den ,Endstadien* (c) und (f) aus der in den Anfangsstadien (a) und (d) durch 
eine Drehung um die Schnittlinie Ap, der Gleitflache mit der Scheibchenoberfliche hervor 
(die Lagen der schwarzen Dreiecke, welche.man sich senkrecht zu den Scheibchenoberflachen 
denken muff, verdeutlichen dies). Die Lamellen ,kriimmen“ sch bei der Schiebung 6rtlich 
um die senkrecht zu der Gleitrichtung verlaufende Lamellenkriimmungsachse Ax,. Die Figur 
illustriert einerseits, dah Ap, und Ay, im allgemeinen annahernd parallel sind (denn der 
Winkel zwischen ihnen ist gleich dem Winkel zwischen Dg und G, und also héchstens 30°); 
andererseits, dafi der Drehungssinn beider Achsen entgegengesetzt ist. 


Winkeln von 60° schneiden. Schematisch illustriert dies Fig. 4, wobei 
mur Vereinfachung der Zeichnung nur ewe Gleitflache gezeichnet wurde. 
Wahrend beim Scheibchen (a) der besondere Fall der Fig. 3 vorliegt und 
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D, wad G parallel verlaufen, schlieBen diese beiden Richtungen beim | 
Scheibchen (d) einen Winkel 7 ein. Die Lamellen gleiten im letzteren Falle- 
in einer Richtung, welche nicht in der Zeichnungsebene liegt. Zur Krreichung | 
des ,,Endstadiums“ ist jedoch in beiden Fallen eine Drehung der ,,Zwischen- } 
stadien‘’ (b) und (e) um die Schnittlinie 4p, der Gleitflache g mit der } 
Scheibchenoberfliche erforderlich. Dies mége hervorgehen aus der ,,Lage“ } 
der schwarzen Dreiecke in (b), (c), (e) und (f), welche man sich senkrecht | 
zu den Oberflachen der Scheibchen (also im der Zeichenebene) denken muf t 
und die nur den Zweck haben, den Unterschied in Lage der Zwischen | 
stadien (b) und (e) einerseits und der ,,Endstadien“ (¢) und (f) andererseits | 
yu verdeutlichen. Die bei Stauchung zufolge von Gleitung entlang emer 
bestimmten Gleitebene auftretende Gitterdrehung ist also unabhingig vor } 
der Lage der Gleitrichtung in dieser Ebene*; sie wird demzufolge auch : 


auftreten, wenn Gleitung abwechselnd in zwei verschiedenen Richtungen : 
entlang derselben Gleitflache auftritt. Dieser Fall wird emtreten, wenn Dj i 
den Winkel zwischen zwei Gleitrichtungen genau oder annahernd halbiert: | 
siehe § 9. | 

Ks ist emleuchtend, da Ap, im allgemeinen nicht mit emer bestimmten | 
kristallographischen Richtung zusammenfallt. Dies ist wohl der Fall mit | 
der Lamellenkriimmungsachse A,,, welche in den ,,Zwischenstadien™ (6) | 
und (e) angegeben wurde. Diese Achse steht immer senkrecht zur korre- | 
spondierenden Gleitrichtung und ist deswegen bei Aluminium eine kristallo- | 
graphische Richtung mit dem allgemeinen Symbol [112]. | 

Es ist mit Hinsicht auf den spater in dieser Arbeit (siehe IV) zu be- | 
sprechenden Zusammenhang zwischen Deformations- und Rekristallisations- | 
textur von gewalzten Alumimiumeinkristallen wichtig, darauf hinzuweisen, | 
daB die mit emem bestimmten Gleitvorgang verkniipfte Drehungsachse Ap, | 
und Kriimmungsachse Ay, der Lamellen immer anndhernd parallel ver- 
laufen: der Winkel zwischen ihnen = dem Winkel 7 zwischen ED. und G, | 
und also héchstens 380° (vgl. Fig. 4b und 4e; in Fig. 4b sind Ap, und A,,, | 
genau parallel, weil in diesem Falle D, und G parallel sind). Der Drehwngs- 
sinn beider Achsen ist aber (exakt oder anndhernd) entgegengesetzt; auch | 
hiervon kann man sich mit Hilfe von Fig. 4 leicht tiberzeugen**. 


* Die Formianderung eines Scheibchens bei der Stauchung ist selbst- 
verstandlich wohl hiervon abhingig. Diese wurde in der vorliegenden Unter- | 
suchung jedoch nicht in Hinzelheiten festgestellt, und die aus ihr abzuleitenden 
Daten standen also nicht zur Verfiigung. 

** Bei Dehnung eines eingeklemmten Hinkristalls liegen im groBen und | 
ganzen ahnliche Verhaltnisse zwischen der Drehung der Lamellen im ganzen | 
und der der lokal gekriimmten Gitterteile an ihren Grenzen vor. 
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$9. Stauchrichtung undGleitsystem (eventuell -systeme) maaxvmaler Schub- 
spannung. Beim Anfang der Stauchung wird aus den zwélf im kubischen 
Gitter méglichen Kombinationen von {111}-Ebenen und [110]-Richtungen 
diejenige zur Schiebung ausgewahlt, fiir welche dic wirksame Schubspannung 
S = DsinO cos 7: cos@ maximal ist*. 

In Fig. 5 sind fiir vier angrenzende, einander in einer [101]-Richtung 
berithrende Dreiecke des allgemeinen Typus [100], [110], [111] (Taylor 


Fig. 5 (§ 9). 

i i i ion. Fiir eine Druckrichtung 
Gleitsysteme maximaler Schubspannung bei der Stauchdeformation : n : : 
bratehe innerhalb eines der schraffierten Dreiecke fallt, sind die damit verkniipfte Gleitebene 9, 
die Gleitrichtung G und die in der Gleitebene senkrecht zu @ verlaufende Lamellenkriimmungs- 

achse Ax, angegeben. 


und Hlam, l.c.) die damit verkniipften Gleitsysteme, also diejenigen 
Kombinationen von Gleitflachen und Gleitrichtungen, wofiir bei einer inner- 
halb der Dreiecke fallenden Stauchrichtung die Schubspannung in der 
Gleitrichtung maximal ist (siehe oben), in stereographischer Normal- 
projektion, d.h. mit [001] im Zentrum wiedergegeben. Die gas 8 
sind bezeichnet** mit g(1) und g(2) und angegeben als — -— -— , ihre 


* G.I. Taylor u. C. F. Elam, Proc. Roy. Soc. London (A) 108, 28, 1925. 
** Diese und weitere ,,Nomenklatur“ wird in der ganzen Arbeit méglichst 
konsequent durchgefiihrt. 
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Pole als A; die Gleitrichtungen in g(1) mit G(1,«) und G (1,6), die in 
g(2) mit G(2,y) und G(2, 6), ihre Durchstichpunkte als ¢ *. Schheflich 1 
sind die in g(1) und g (2) senkrecht zu den genannten Gleitrichtungen | 
verlaufenden ,,Lamellenkriimmungsachsen‘* vorgestellt durch 4 und be- 


zeichnet mit A,, (1,«) fiir diejenige senkrecht zur G (1,a) usw. Die ge- ff 


bogenen Pfeile geben dabei den nach § 5 zu jeder Ax, gehorigen Drehungs- — 
sinn an (dieser kann aus dem raumlichen Verlauf der mit der Projektion i 
korrespondierenden Richtungen und Ebenen leicht abgeleitet werden). Die | 
vier Dreiecke werden nachher kurz als (1, «), (1, 6), (2,) und (2, 6) be- ff 
zeichnet; dabei bezieht sich also die Ziffer auf die Gleitebene, der griechische_ | 
Buchstabe auf die Gleitrichtung. Fallt also die Druckrichtung D z. B. inner- 
halb (1,«), dann muf nach dem Prinzip der maximalen Schubspannung | 
Gleitung entlang g (1) in der Richtung G (1, «) stattfinden, wahrend entlang 
den Grenzen der Gleitlamellen Gitterstellen gebildet werden, deren Orientie- | 
rungen aus der des eigentlichen Kristalls durch eme Drehung um A x, (1, @) . 
in der Richtung des Pfeiles hervorgehen. Zufolge der mit der Gleitung | 
verkniipften Drehung der Lamellen um die Schnittlinie von g (1) mit der | 
Scheibchenoberflache bewegt die Druckrichtung sich entlang einem Grof- | 
kreis in die Richtung der entsprechenden Gleitflachennormalen A von g (1). | 
Liegt D auf oder in der Nahe der Grenzlinien zweier Dreiecke, dann} 
sind die Schubspannungen fiir die zwei mit ihnen korrespondierenden |) 
Gleitsysteme genau oder annahernd gleich, und es werden sich im allgemeinen |) 
beide Systeme bei der Stauchung abwechselnd betatigen: es tritt doppelte 
Gleitung aut und demzufolge ,,Kriimmung der Lamellen um die beiden | 
korrespondierenden Achsen A y,. | 
Beztighch der bei doppelter Gleitung stattfindenden Drehung der | 
Lamellen muf folgendes beachtet werden: Unterscheiden sich die zwei | 
Gleitsysteme beziiglich der Gleitebene LD auf der Grenze zwischen (1, a) | 
und (2, y) bzw. (1,8) und (2, 6), also liegt D i einer Ebene (010)], dann } 
sind mit den individuellen Gleitungen Drehungen um verschiedene Achsen A p, 
(die Schnittlimien der beiden Gleitebenen mit der Scheibchenoberflaiche) | 
verkniipft, und es resultiert bei glewcher Betatigung beider Systeme eine | 
Gitterdrehung um die symmetrisch zu beiden Achsen in der Scheibchen- | 
oberflache gelegene Richtung [010]: die Druckrichtung beweegt sich ent- 


* Die dritte Gleitrichtung haben g (1) und g (2) gemeinsam [vgl. G (1 + 2, «) | 
in Fig. 6]. Sie ist in Fig. 5 nicht angegeben, weil sie ,,theoretisch‘ bei einer 
innerhalb der gezeichneten Dreiecke liegenden Stauchrichtung nicht wirksam | 
ist. Siehe jedoch spater bei der Besprechung des Hinflusses von ,,verbotenen‘ | 
Gleitungen auf die Rekristallisationstexturen (§ 21). 


r . 
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lang der Grenze zwischen den genannten Dreiecken auf die Mittellinie 
der beiden Gleitflachennormalen A g (1) und A g (2), d.h. auf die Richtune 
[101] zu. Ob eine derartige mit einer resultierenden Gitterdrehung ver- 
Kkniipfte doppelte Gleitung bei der Stauchdeformation stattgefunden hat, 
kann also aus der rontgenographisch mit Hilfe von Drehkristallaufnahmen 
bestimmten Orientierungsinderung des Gitters abgeleitet werden. 
Dagegen kann diese Orientierungsinderung nichts dariiber aussagen, 
ob in einer oder in beiden wirksamen Gleitebenen die Gleitung auBer in 
der Richtung maximaler Schubspannung tiberdies noch in einer anderen 
Richtung stattgefunden hat: denn, wie oben bei Fig. 4 besprochen wurde, 
ist die mit jeder individuellen Gleitebene verkniipfte Gitterdrehung davon 


a-G(2,74)  b=G(2,d) 
£= App (2,7) A= 0,0) 
0-G/1+2,€) 
Fig. 6. 
Endlage des kubischen Gitters (Kubusflichen angegeben mit P, Q, Rk) bei der Stauchdeformation 


eines Aluminiumeinkristalls: die Druckrichtung verliiuft parallel zu einer Richtung [101]. 

Bei weiterer Stauchung tritt unter Beibehaltung dieser Lage vierfache Gleitung auf, namlich 

entlang zweier Gleitebenen g (1) und g (2), wobei in jeder dieser Ebenen zwei Gleitrichtungen 

@ (1, «) und G(1, B) baw. G (2, y) und G(2,d) (mur die beiden letzteren sind in der Figur 

besonders angegeben) wirksam sind. Die dritte Gleitrichtung G (1 + 2, «) verliuft senkrecht 
gur Druckrichtung und wird nicht betitigt. 


unabhangig. Dieser Moéglichkeit mu jedoch Rechnung getragen werden 
fiir Druckrichtungen, welche sich in der Nahe der Grenzen zweier Drei- 
ecke wie (1,«) und (1, 6) baw. (2,y) und (2, 6) bewegen. 

Obenstehendes wird insbesondere betont, weil, wie aus Beobachtungen 
verschiedener Forscher* iiber die Deformation von Einkristallen hervor- 


* G.I. Taylor u. W.S. Farren, l.c. 8.29; K. Yamaguchi, Sc. Pap. 
Inst. Phys. Chem. Res. 11, 232, 235, 1929; R. v. Karnop u. G. Sachs, ZS. f. 
Phys. 41, 137,1927; 42, 296, 1927; Frhr.-v. Goéler u. G. Sachs, ZS. f. Phys. 55, 
595—599, 1929. 
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eeht, auBer den theoretischen Gleitsystemen fast immer andere, nach der iy 
Bedingung maximaler Schubspannung ,,verbotene‘, einen merkbaren An-}} 
teil an der Schubdeformation nehmen. Nur falls das ,,verbotene“ System. | 
sich yom ,,theoretischen‘ beziiglich der Gleitebene unterscheidet, kann ihr}} 
Auttreten bei der Stauchdeformation aus einer Abweichung der experi-) 
mentellen Lageninderung des Gitters beziiglich der Druckrichtung vonih 
der theoretischen (aus der Dickenabnahme berechneten) gefolgert werden*.: 

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, dal bei einem stark gestauchteaiy 
Scheibchen, wobei die Druckrichtung nahezu parallel zu [101] verlauft, 
erwartet werden kann, dab alle vier Gleitsysteme (1,«), (1, 6), (2, y) undlj 
(2,6) sich an der Deformation beteiligen, und also wierfache Gleitun.s; 
(nimlich entlang zweier Gleitebenen, wobei sich in jeder Ebene zwei Gleit-4 
richtungen betatigen) stattfinden wird. Diese Gitterlage wird durch Fig. 5 
riumlich ilustriert. 

§ 10. Versuchsausfiihrung. Es wurden zwei Kristalle, im folgenden 1} 
und B genannt, der Stauchung unterworfen. Die urspriiglichen plaittchen-4 
formigen Kristalle waren nach dem Rekristallisationsverfahren aus techniscli 
reinem (99,5°%) Aluminium hergestellt; sie waren mehrere Quadratzenti-/ 
meter gro8 und 2mm dick. Aus ihnen wurden durch vorsichtiges Aus- 
drehen, wobei Deformation der Oberflache so gut wie médglich vermieden) 
wurde, zylinderformige Scheibchen mit paralleler Ober- und Unterflaiche her- | 
cestellt; letztere wurden sorgfaltig poliert. Der Durchmesser der Scheibchen} 
war + 9mm, die Dicke +1,2mm. Diese Dimensionen wurden, im Zu- 
sammenhang mit der GroBe der zur Verftigung stehenden Kristalle, so ge-4 
wahlt, da nach Taylor und Farrens Arbeit (1. c. 8.580) ein giinstiges 
Verhaltnis fiir das Auftreten emer homogenen Deformation bei der Stauchung: 
vorlag.. Auch die anderen von diesen Forschern aus diesem Grunde er-4 
wahnten Vorsorgen, welche insbesondere den Zweck hatten, die Reibune/ 
zwischen Scheibchenoberfliche und PreBblécken so klein wie médglichi 
zu machen, wurden beobachtet, nimlich das Ausfithren der Stauchune!) 
in vielen Stufen mit jedesmal nur geringer Drucksteigerung, das Hinfetten) 
der Scheibchen am Anfang jeder Stufe, und das aufs neue zylinderformige 4 
Abdrehen der Seitenkanten der gestauchten Scheibehen, sobald die zufolge4 
der stattfindenden Schiebung entstandene elliptische Gestalt eine so starke 
Exzentrizitat aufwies, da’ nicht-homogene Deformation der Enden zu 
befiirchten war. 


* Wie schon gesagt, wurde die Forminderung der Scheibchen bei. der'{ 
Stauchung, welche selbstverstindlich von allen stattfindenden Gleitprozessen | 
beeinfluBt wird, nicht in Hinzelheiten untersucht. 
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Die eigentliche Stauchung wurde in einer Presse zwischen einem 
Stahlblock und einem Stahlstempel, deren glattpolierte Oberflichen senk- 
recht zu der Druckrichtung standen, in vielen Stufen ausgefiihrt. Bei 
jeder Stufe war die totale Drucksteigerung 20 ke; die entsprechende Dicken- 


abnahme pro Stufe variierte in den verschiedenen Fallen von ungefaihr 


2 bis 10 uw. Auf diese Weise wurden die Scheibchen bis auf + 0,3 (in einem 
bestimmten Falle bis auf 0,125) der urspriinglichen Dicke gestaucht, wobei 
die totale Dickenabnahme yon rund 800 vin + 100 Stufen erreicht wurde, 
wahrend die Scheibchen im Laufe des Stauchversuchs drei- bis fiinfmal 
aufs neue zylinderférmig abgedreht worden waren. Obgleich in einigen 


a) 


b) 


Gestauchte Aluminiumeinkristallscheibchen ee ‘Eristalls A (ungefihr 4 fach wahre Groéfe). 
Totaler Stauchgrad d/dy = 0,74 fiir (a), 0,51 fiir (0); vom letzten Abdrehen auf kreisférmige 
sestalt abgerechnet sind die entsprechenden Zahlen 0,86 fiir (a), 0,70 fiir (0). 

Fallen die Gestalt emes gepreBten Scheibchens, insbesondere wenn die 
Dicke schon ziemlich gering wurde, nicht genau elliptisch war und die 
Deformation also nicht im ganzen Scheibchen gleichformig stattgefunden 
hatte, war dies im groBen und ganzen anscheinend wohl der Fall. Dies 
kann z. B. hervorgehen aus Fig. 7, wo zwei derartige gepreBte Scheibchen 
des Kristalls A stark vergréBert (ungefahr viermal) abgebildet sind: (a) ist 
vestaucht auf 0,74 seiner urspriinglichen Dicke und auf 0,86 der Dicke 
nach dem letzten Abdrehen auf kreisfOrmige Gestalt; bei (6) sind die ent- 

sprechenden Verhaltnisse 0,51 und 0,70. 

Von den Scheibchen wurden sowohl vor der Stauchung wie nach 
verschiedenen Stauchgraden Laue- und Drehaufnahmen gemacht. Bei den 
erstgenannten war die Richtung der auffallenden Strahlung senkrecht zur 
Scheibchenoberfliche, also parallel zu der Druckrichtung. Bei den 
Drehaufnahmen wurden die Scheibechen um die Druckrichtung als Achse 


cedreht*. 


* Die Scheibehen wurden dabei so beleuchtet, dal nur die duBerste Zone 
des Zylinders sich im Primarstrahl befand (also auf eine ahnliche Weise, wie 
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§ 11. Orientierungsinderung der gestauchten Kristalle. Wirksame Gleit- | 


systeme. Hine Anzahl dieser Aufnahmen fiir verschiedene Stadien der _ 
Stauchung sind in den Fig. 8 bis 9 (Kristall 4) und Fig. 11 bis 12 (Kristall B) ff 


| 
] 
| 


reproduziert. Das jeder Aufnahme entsprechende Verhaltnis d/dg der 
Scheibchendicken vor und nach dem Stauchen ist angegeben. 

Aus den Drehaufnahmen, deren relative Schiarfe der Interferenzflecken — 
bei sogar stark gestauchten Scheibchen (vel. z. B. Fig. 9 und 12b) bedeutet. - 
daf} der Hauptteil der Gleitlamellen in den verformten Scheibchen eine | 
bestimmte Orientierung aufweist, kann fiir jedes Stadium der Stauchung — 
die Lage der eigentlichen Gleitlamellen beziiglich der Druckrichtung (diese: 
verliuft parallel zur Drehachse der Drehkristallaufnahmen) abgeleitet 
werden *. 

Die Resultate dieser Orientierungsbestimmung zeigen die Fig. 15a. 
16a (Kristall 4**) und 17a (Kvistall B). Hierin sind die Lagen Do der 
Druckrichtung in den ungestauchten Kristallen als e und die entsprechenden: 
Lagen nach Stauchune auf verschiedene Dicken als o auf die itbliche 
Weise in stereographischer Normalprojektion [also mit (001) im Zentrum, 
wiedergegeben; die zugefiigten Zahlen geben das Dickenverhaltnis d/dy fir 
jedes Stadium an***, 

Aus der gefundenen Lageninderung kénnen mit Hilfe der Fie. 5 und 
$9 die bei der Stauchdeformation .,theoretisch* (d.h. der Bedingune 
maxunaler Schubbeanspruchung entsprechend) wirksam gewesene Gleit- 
ebene (eventuell Gleitebenen), Gleitrichtung(en) und Kriimmunesachse(n) — 
abgeleitet werden. Hs ergibt sich daraus tiber die bei den zwei untersuchten 
Kristallen ,,theoretisch stattgefundenen Gleitungen foleendes: 


bei Frhrn. v. Géler u. G. Sachs in ZS. f. Phys. 55, 85, 1929 beschrieben ist). 
Die entsprechenden Aufnahmen sind deshalb nur auf einer Seite des Films 
vollstandig. Fiir ihre Herstellung wurde eine Philips-Metalix-Réntgenréhre mit 
Molybdanantikathode und Glasfenster verwendet. Bei simtlichen Aufnahmen 
war der Abstand des senkrecht zur Primarstrahlung stehenden flachen Films 
zur Oberflache (Laueaufnahme) bzw. Mittelpunkt der Scheibchen (Dreh- 
aufnahme) 3.1 cm. 

* Vel. fir den vorhegenden Typus von Drehaufnahmen insbesondere 
Frhr. v. Géler u. G. Sachs, ZS. f. Phys. 55, 584, 1929. AuSer den (111)- 
und (200)-Reflexionen wurden gelegentlich auch (220)-Reflexionen ausgewertet. 
Die Orientierungsbestimmung war im allgemeinen bei den weniger scharfen 
Aufnahmen noch innerhalb 2° genau. 

** Beziiglich Kristall 4 muf bemerkt werden, da® Fig. 15a sich nur auf die 
mit d/d) = 0,86 korrespondierende Lageninderung bezieht; die bei weiterer 
Stauchung stattgefundene Anderung der Orientierung zeigt Fig. 16a. 


*** Ks wurde nur der fiir unseren Zweck bendtigte Teil dieser Projektion 
gezeichnet. 
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Kristall A (Fig. 15a bis 16a*): zuerst (bis d/dy = = 0,5) eumfache 
Gleitung nach dem Gleitsystem (1, «), dann doppelte Gleitung nach den 


Systemen (1, a) und (2, y). 


: 720m) 


| L 32(0r0) 


370 70) << : 


1 =() 


c) 


Laucaufnahmen bei senkreechter Durchstrahlung. 


Fig. 8. 
a) Urspriingliches Kristallscheibchen. 
b) Nach Stauchen aut d/do = 0,86. 
C) a “ _ £2 ies 
d) z eee =108355- 


Roéntgenaufnahmen des Kristalls A. 


* Die ,,Nomenklatur™ der Fig. 15 bis 1% stimmt mit der der Fig. 5 itberein. 
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Kristall B (Fig. 17a): vom Anfang an doppelte Gleitung nach den 
Gleitsystemen (1, «) und (2, y). 

Die fiir diese Gleitvorgiinge aus der Dickenabnahme der Scheibchen 
nach der Formel sinO = d/dysin@, (vgl. §8)* berechneten_ ,,theore- 


tischen‘‘ Lagen der Druckrichtung sind in den. genannten Figuren mut 


Fig. 9. Drehaufnahme des Scheibchens d/do = 0,35; (Laveaufnahme, Fig. 8 d). 
Drehachse parallel zur Stauchrichtung, also senkrecht zur Scheibchenoberfliche. 


a) b) 
Fig. 10. Aufnahmen des rekristallisierten Scheibchens d/dg = 0,35; (Fig, 8 d). 
a) Laueaufnahme bei senkrechter Durchstrahlung. 
b) 10°-Schwenkaufnahme yon dem Stand bei senkrechter Durch- 
strahlung gerechnet. Drehachse in der Scheibchenoberflache 
(vertikale Richtung in der Figur). 


Fig. 9 und 10. Réntgenaufnahmen des NKristalls A. 


kleinen Querstrichen (vgl. die diinnen Pfeile) angegeben (in Fig. 16a sind 
diese jedoch der Deutlichkeit halber teilweise fortgelassen). 

* Bei Kristall B (Fig. 17a), wo die Druckrichtung sich zufolge doppelter 
Gleitung auf die Symmetralen [101] der beiden Gleitflichennormalen zu 


bewegt, ist fi @ der Winkel zwischen D und [101] einzusetzen. 
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a) Urspriingliches Kristallsch 
b) Nach Stauchen auf d/dyp = 0,885. e) 


oc) ee * Si i= 0578} f) 


Rontgenaufnahmen des Kristalls B. 
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Aus der Tatsache, da die experimentellen Lagen mehr oder weniger 
(z. B. von 8 bis 5° bei Kristall B) von den theoretischen abweichen, kann 
(siehe § 9) gefolgert werden, daf auch andere, nach der Bedingung maximaler 


Schubspannung ,,verbotene’ Gleitebenen emen merkbaren Anteil an der 


a) b) 


Fig. 12. Drehaufnahmen: Drehachse parallel zur Stauchrichtung. 
a) Urspriingliches Kristallscheibchen. A 
b) Nach Stauchen auf d/do = 0,40; (Laueaufnahme, Fig. 11 e). 


Fig. 13. Aufnahmen des rekristallisierten Scheibchens d/dg = 0,32 (Fig. 11). 
a) Laweaufnahme hei senkrechter Durchstrahlung. 
b) Drehaufnahme; Drehachse in der Scheibchenoberfliche 
(vertikale Richtung in der Figur). 


Fig. 12 und 13. Réntgenaufnahmen des Kristalls B. 


Stauchdeformation genommen haben. Weil jedoch die experimentell be- 
stimmte Lageninderung im groBen und. ganzen diejenige ist, welehe man 


auf Grund der allemigen Betatigune der ,,theoretischen“ Gleitsysteme 


ly _ . “te ‘ n . 
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erwarten wtirde, wird vorlautig der eventuelle Kinflu® der ,,verbotenen‘ 
Gleitungen auf die Kriimmung der Gleitlamellen auSer Betracht gelassen 
und erst spater in §15 bis 16 darauf zuriickgekommen werden. 


§ 12 bis 14. Analyse der Laueaufnahmen der gestauchten Einkristall- 
scherbchen. 


§ 12. Konstruktion der ,,theoretischen‘* Lavestreifen (Fig. 15b, 16b, 17b). 
Um zu untersuchen, inwiefern die nach § 5 bis 7 zu erwartende Gitterstreuung 
in den gestauchten Scheibchen mit der tatsichlich auftretenden iiberein- 
stimmt, wurden mit Hilfe der aus den Drehaufnahmen abgeleiteten Kenntnis 
der wirksam gewesenen Gleitungen fiir verschiedene Stadien der Stauchung 

die ,,theoretischen Lauestreifen konstruiert, welche in Laueaufnahmen der 

-gestauchten Hinkristallscheibchen auftreten wiirden in der Annahme, dai 
sie hervorgerufen werden von O6rtlichen Kriimmungen der Gleitlamellen 
um die in den Gleitebenen senkrecht zu den wirksamen Gleitrichtungen 
gelegenen Lamellenkriimmungsachsen, wobei der ,,Kriimmungssinn‘‘ jeder 
Achse mit den Gleitrichtungen zusammenhiangt, wie nach Fig. 1 bei Schiebung 
entlang begrenzten Gebieten der Gleitflaichen zu erwarten ist. Diese 
Konstruktion ist fiir drei Stauchstadien in der Fig. 15b, 16b, 17b durch- 
gefiihrt*. 

Sie stellen eme Kombination von Laue- und stereographischer Projektion 
dar fiir den Fall, daB Film und Projektionsebene zusammenfallen (die 
einfallende Strahlung steht also senkrecht zu beiden). Der MaBstab ist 
so, daB die in Laueprojektion gezeichneten Punkte und Strecken eimem 
Kristall-Film-Abstand von 3,1 ¢m entsprechen, so daf ihre Lagen in den 
Figuren unmittelbar mit denen auf den korrespondierenden Aufnahmen 
verglichen werden kénnen. Der Durchmesser des Grundkreises der stereo- 
eraphischen Projektion ist 10 cm. 

Es wurde in der vorliegenden Arbeit ebenso wie friiher die von G. Sachs 
und E. Schiebold (ZS. f. Krist. 63, 34, 1926) angegebene Methode, um mit 
Hilfe des Wulffschen Netzées eine Laueaufnahme in stereographischer Projektion 
wiederzugeben, benutzt. Fiir eine oberflachliche Beurteilung der Fig. 15b, 16b, 
17b ist es wichtig, folgende Hinzelheiten des Zusammenhangs zwischen der 
Lage eines Lauefleckes und des korrespondierenden Flichenpols in der stereo- 
graphischen Projektion im Auge zu halten, welche aus Fig. 14 deutlich 
sein werden: 


a) Lauefleck und Fldchenpol liegen in einer Ebene mit dem einfalienden 
Strahl, also im vorliegenden Falle, wo die Projektionsebene mit der Ebene des 


* Rs konnten zu diesem Zwecke leider nicht die von J. Leonhardt (ZS. f. 
Krist. 61, 100, 1925) gegebenen Schablonen verwendet werden, da diese nur 
fi ganz bestimmte Winkel zwischen Drehungsachse und photographischer 
Platte gezeichnet sind. 
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photographischen Films zusammenfallt, auf ei und derselben Linie durch der} 
Mittelpunkt der Projektion baw. den Zentralfleck der Aufnahme. Dies foley) 
(Fig. 14a) aus der Tatsache, da8 der einfallende Strahl, die Normale zur reflek:} 
tierenden Flache und der reflektierte Strahl in einer Ebene legen. el 
b) Jekleiner der Abstand eines Laueflecks zwm Zentralfleck ust, wm so groper 
ist der Abstand des korrespondierenden Fldchenpols zum Mittelpunkt der Projektuay i 
(also um so dichter liegt er beim Grundkreis). Fig. 14b und ¢ illustrieren die 
Hieraus folgt unmittelbar : og 
c) Der Lauefleck, welcher mit einem Fldachenpol auf dem Grundkreis ae 
stereographischen Projektion korrespondiert, fallt mit dem Zentralfleck der Lave: : 
aufnahme zusammen (die entsprechende reflektierende Gitterebene ist nimlictlf 
zum. Primirstrahl parallel). 


£ 


Eintalendler Strahl 


Fig. 14. 
Zusammenhang zwischen Laueprojektion und stereographischer Projektion (zum leichteren 
Verstindnis der Fig. 15 bis 17). Hinfallender Strahl senkrecht zur Projektionsebene 
und zum photographischen Film. 
a) Kin Lauefleck 2 und seine stereographische Projektion 7 liegen in 
ein und derselben Ebene durch den einfallenden Strahl. 
b), c) Je ndher ein Lauefieck beim Zentralfleck liegt, desto entfernter liegt 
Seine stereographische Projektion vom Zentrum des Grundkreises. 


Die Weise, worauf die Lauestreifen konstruiert wurden, wird ers?) 
allgemein angegeben werden*, um dann fiir die verschiedenen Figurer 
mehr in Kinzelheiten besprochen zu werden. Hine Anzahl mit arabischer 
Zitfern bezeichneter Flecken der Laueaufnahmen der ungestauchten Kristalle! 


* Bei dem Vergleich mit den Figuren mu8 man jedoch darauf gefaBt sein! 
daf fiir die einzelnen Lauestreifen 6fters verschiedene der bei der Konstruktior| 
bendtigten Flaichenpole fortgelassen sind, um die Figuren nicht noch mehy 
zu komplizieren. Auch fiir die Bezeichnung der einzelnen Punkte usw. trifft 
dies hier und da zu. 
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sind als gréBere geschwarzte Kreise @ angegeben, die entsprechenden 
Flachenpole in stereographischer Projektion als kleinere geschwirzte 
Kreise e. Aus ihrer Lage wurden auf die von Sachs und Schiebold (1. c.) 
angegebene Weise die mit ihnen korrespondierenden Kubusflichenpole Po, 
Qo, Ro (m) festgelegt. Die relative Lage von Druckrichtung D (Zentrum 
der Projektion) und Kristallgitter war also bekannt, so daB nach Drehung 
der Projektion in Normalstand [mit Py = (001) im Zentrum] mit Hilfe 
von Fig. 5 der Flachenpol (evt.-pole) der nach der Bedingung maximaler 
Schubspannung wirksamen Gleitflache (evt. -flachen) aufgesucht werden 
konnte [nur in Fig. 15b ist diese Anfangslage des Gleitflachenpols mit 
angegeben; von der Lage der Gleitflichenpole kann man sich schon ober- 
flachlich eine Vorstellung machen durch Betrachtung der Lagenverhiltnisse 
in den Fig. 15a, 16a, 17a; (001) und (100) entsprechen den Kubusflachen- 
polen P und Ff in den Fig. 15b, 16b, 17b}. 

Es wurden jetzt mit Hilfe des Wulfischen Netzes alle Flachenpole 
der aus den Drehaufnahmen fiir den entsprechenden Stauchgrad ab- 
geleiteten Gitterdrehung (Fig. 15a, 16a, 17a) unterworfen. Fir die so 
erhaltene Gitterlage (Kubuspole P, Q, R, angegeben mit 0, die anderen 
Flachenpole mit kleinen offenen Kreisen o und rémischen Ziffern) sind 
die in den wirksam gewesenen Gleitflichen (angegeben als —-.—-—, 
ihr Pol als A) senkrecht zu den Gleitrichtungen (() gelegenen Lamellen- 
kriimmungsachsen A,, (4°) (der Drehungssinn der kleinen gebogenen 
Pfeile korrespondiert mit dem der Fig. 5 und entspricht dem von zwischen 
den Gleitlamellen drehenden Rollen) mit Hilfe der Fig. 5 in die Projektion 
eingezeichnet. Jetzt wurden die Pole der individuellen Gitterebenen alle 
um diese Achse(n) in der korrekten Richtung um einen willkiirlichen Winkel* 
gedreht; und zwar wurde diese Drehung im Falle mehrfacher Gleitung 
fiir die mit jeder Gleitung verkniipfte Achse A,, fiir sich ausgeftihrt. Das 
Resultat stellen die diinn ausgezogenen oder diinn gestrichelten** Pfeile 
vor, welche von den als o und O angegebenen, mit rémischen Ziffern 
bezeichneten Flachenpolen ausgehen. 

SchlieBlich wurden diese Pfeile wiederum in Laueprojektion trans- 
formiert und so die theoretischen Lauestreifen erhalten: diese sind durch 
dick ausgezogene, eventuell dick gestrichelte Pfeile (arabische Ziffern) an- 


* Dieser wurde (vgl. § 13) in den verschiedenen Figuren so gewahlt, dab 
die Lange der korrespondierenden Lauestreifen im grof%en und ganzen der auf 
den tatsichlichen Aufnahmen sichtbaren entsprach. 

** Die gestrichelten Pfeile beziehen sich auf ,verbotene’ Gleitsysteme und 
werden erst in $16 naher betrachtet. 
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vegeben. Die gréferen offenen Kreise (OC), wovon sie ausgehen, entsprechen 
dabei den Lagen der korrespondierenden Flaichenpole o, eventuell O und 
geben die Stellen an, wo Laueflecken auftreten wiirden, falls die Stauchung 
des Einkristalls nwr von einer Drehung des Gitters, ohne jegliche ,,Kritm- | | 
mung der Gleitlamellen, begleitet war. 

§ 13. FHinige allgemeine Bemerkungen iiber die Genauigkett usw. der 
Konstruktionsfiguren 15 b, 16b, 17b. Bei dem Vergleich der Konstruktions- 
figuren 15b, 16b, 17b mit den ihnen entsprechenden Laueaufnahmen 
(Fig. 8b, 8d, 11e) wird sich zeigen, da die ,,theoretischen™ und die korre- | 
spondierenden ,,experimentellen‘ Lauestreifen im grofen und ganzen- 
einander ahnlich sind, dab jedoch beziiglich Anfangspunkt, Lange und 
Richtung der einzelnen Streifen auch Unterschiede vorliegen. 

Hinerseits kann dies eine Folge hiervon sein, dali médglcherweise die 
Richtung der Primarstrahlung nicht bei allen Aufnahmen genau senkrecht 
zu der Scheibchenoberfliche war (wie bei der Konstruktion der ,,theore- 
tischen‘‘ Lauestreifen vorausgesetzt wurde): eine relativ geringe Anderung 
(von 1 bis 2°) in der Primarstrahlrichtung hat fiir Laueflecken, die einige 
Zentimeter vom Zentralfleck entfernt hegen, schon einen Lagenunterschied 
auf den Aufnahmen von einigen Milimetern zur Folge. Andererseits werden 
Lange und Anfangs- (evt. End-) Punkt der Streifen von der spektralen 
Intensitatsverteilung im auffallenden Rontgenlicht im Zusammenhang mit 
dem Gitterabstand, der Lage und (bei gegebener Expositionszeit) dem 
Reflexionsvermégen der individuellen Gitterebenen bestimmt; diese Be- 
dingungen sind im allgemeinen stark verschieden*. 


SchheBlich wird es in Fallen, wo mehrfache Gleitung stattgefunden 
hat, und wo zufolge der Betatigung von zwei Lamellenkriimmungsachsen 
das Auftreten von ,,doppelten” Lauestreifen erwartet werden kann [siehe 
z. B. Fleck (1) in Fig. 17], sehr gut méglich sein, da® die korrespondierenden 
Streifen auf der Aufnahme ,,einfach erscheinen (wie in dem erwahnten 
Beispiel auch tatsichlich der Fall ist: siehe Aufnahme Fig. 11e), erstens 
als Folge der individuellen Breite der einzelnen Lauestreifen (bedingt durch 
Primarstrahldivergenz usw.), zweitens in Anbetracht der in §7 schon 
erwihnten Modglichkeit, daS es Gitterstellen an den Grenzen der Gleit- 
lamellen gibt, welche sukzessiv um beide Achsen A rr »gekriimmt sind, 


* Die in den Konstruktionsfiguren 15b, 16b, 17b benutzten » Kriimmungs- 
winkel” von im Mittel 10° (genaue Angaben in § 14) um die Achsen A Kr wurden 
dann auch nur gewahlt, um einigermafen eine Ubereinstimmung in der mittleren 


Lange einer Anzahl der ,,theoretischen‘‘ und der ,,experimentellen’’ Streifen 
zu erreichen. 
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und also zu einem ,,resultierenden’’ Lauestreifen Anla& geben werden. 
Nur im Falle, da die beiden individuellen Lauestreifen bedeutend in Rich- 
tung verschieden sind, kann erwartet werden, daB sie beide aut der Auf- 
nahme getrennt sichtbar sein werden. 

Aus obengenannten Griinden ist es wohl ohne weiteres deutlich, dab 
héchstens eine qualitative Ubereinstimmung* zwischen dem Aussehen der 
theoretischen und der experimentellen Lauediagramme erwartet werden 
kann. Wie sich jedoch im folgenden zeigen wird, geniigt diese, um fest- 
zustellen, da die Gitterstreunng in den gestauchten Kristallscheibchen 
im groBen und ganzen diejenige sein muB, wie nach dem in § 5 bis 7 ent- 
wickelten Bilde zu erwarten ist; denn jede der betrachteten Aufnahmen 
weist einzelne Merkmale auf, welche nur mit diesem Bilde ohne weiteres 
verstandlich sind. Diese ,,charakteristischen‘‘ Merkmale werden im folgenden 
naiher besprochen werden. 

§ 14. Besprechung der einzelnen Laueaufnahme. Wie aus der Zusammen- 
stellung in der nachfolgenden Tabelle hervorgeht, ist die Konstruktion 
fiir zwei Stauchstadien des Kristalls A und fiir eines des Kristalls B durch- 
getihrt. Diese Stadien wurden so gewahlt, daB die ,,Lamellenkriimmungen ‘‘ 
studiert werden konnten bei a) Betdtigung einer evnzigen Gleitkombination, 
b) gleich starker Betétigung von zwei Gleitkombinationen, c) ungleich starker 
Betdtigung von zwer Gleitkombinationen, 

a) Evnfache Gleitung (Kristall A, Fig. 15; Laueaufnahme Fig. 8b). Die 
theoretische Gitterlage im gestauchten Kristall [Kubuspole P, Q, I (Q)] 
geht nach § 8 aus der Lage vor dem Stauchen [Py, Qo, Ro (m)| hervor 
durch eine Drehung um 11° (Dy = D’ in Fig. 15a) um die Schnitthnie 4p, 
(=:=:=:, Fig.15b) der Gleitfliche g(1) mit der Projektionsebene 
(letztere ist parallel zur Scheibchenoberfliche und zum Film; die weibe 


* Jeder Streifen hat selbstverstaindlich auf den Aufnahmen fiir eine be- 
stimmte Lage der Achsen Ax; eine bestimmte ,,Kriimmung‘; aber, wie aus 
den Aufnahmen und den Konstruktionsfiguren hervorgeht, ist diese, im Zu- 
sammenhang mit der Kiirze und der individuellen Breite der Streifen, im all- 
gemeinen zu gering, um hieraus genaue Schliisse iiber eine eventuelle Uberein- 
stimmung zwischen ,,theoretischen“ und ,,experimentellen“ Streifen abzuleiten. 

Die qualitative Ubereinstimmung in Richtwng der einzelnen Streifen, ins- 
besondere, daB sowohl die Mehrzahl der theoretischen wie der experimentellen 
ungefahr radial verlaufen, sagt iiber die Richtigkeit der angenommenen Lamellen- 
kriimmungsachsen Ax, nicht viel aus. Denn dieser Umstand kann, wie aus 
den von J. Leonhardt (ZS. f. Krist. 61, 100, 1925) konstruierten Kurven 
(l.c. Fig. 1 u. 2) hervorgeht, fiir die Mehrzah] der Laueflecken erwartet werden 
bei jeder Achsenrichtung, welche, wie in den Fig. 15b, 16b, 17b, einen relativ 
kleinen Winkel (<30°) mit der Ebene des photographischen Films (= Projektions- 
ebene) einschlieBt. 
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Wig. 15a) (§ 11). Lageninderung des Kristalls A beim Stauchen yon d/dy = 
theoretisch einfache Gleitung nach der Gleitkombination (1, @). 


auf d/dy = 0,86 : 


b) (§ 12 und 14a). Konstruktion der Streifen, welche in d 


aufnahme (Fig. 8b) auftreten zufolge der mit der Gl 
Kriimmungen der Gleitlamellen. 
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Fig. 16a) (§ 11). Lagenanderung des Kristalls A beim fortgesetzten Stauchen bis auf d/dp = 0,355 : 
theoretisch erst einfache Gleitung nach (1, @), spater doppelte Gleitung nach (1, @) + Q, y)*. 
b) (§ 12 und 14¢). Konstruktion der Lauestreifen in der Laueaufnahme (Fig. 8 dy) des 
bis auf d/dp = 0,35; gestauchten Scheibchens. 


“* Tn dieser Figur mu® fiir (1, 6) gelesen werden (2, 0). 
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Zu den Fig. 15, 16, 17. | 


Gleitsysteme, 
7 ch welchen theoretisch, | 
Kon- Korrespon- : nac ’ 7 | 
y rukti dierende | Kri- x ; d. h. der Bedingung 
Text dad ante ages stal Sioncn sae maximaler Schubspannung | jj 
Se aufnahme entsprechend, Gleitung(en’ |) 


stattgefunden hat (haben) |} 


$14 (a) ii | | BE A |Lage D’ in Fig.15a Einfache Gleitung 


} 
ff 


(didg = 0586) 4} nach (1, @) ‘| 
$14 (c) 16b 7 | 8d A |Lage D” in Fig. 16a| Erst einfache Gleitung } 
| (did = 9,355) nach (1, @), i 


| danach doppelte Gleitung I) 
| | nach (1,@) + (2,7) om 
§ 14 (b) 17>) pe lile ©) 8 | Lage Din Rigwiia Vom Anfang an ~ 
| | (d/dy — 0,40;) doppelte Gleitung 

| | nach (1, @) + (2,7) 


gezogene Linie in der Aufnahme Fig. 8a gibt die Lage von Ap, an), und | 
zwar so, daB der Winkel zwischen D und der Gleitflaichennormalen a 
kleiner wird. Die fiir die Gitterebenen (1) bis (11) konstruierten Lauestreifei | 
(dick ausgezogen) korrespondieren mit einer 10°-Drehung der Flachenpole | 
(eventuell Oo) um A,, (1,«). | 
Daf die Lamellenkriimmungsachse, welche der tatsichlich vorhandenen: |} 
Gitterstreuung zugrunde liegt, jedenfalls in der Nahe der hier angenommenex | 
Achse Ax, (1, a) legen mu, zeigt insbesondere die relative Scharfe des. 
Laueflecks (11) (voll umkreist*) in der Aufnahme Fig. 8b des gestauchten | 
Scheibchens: die Kriimmungsachse der Lamellen mu also anniahernd | 
senkrecht zu der mit diesem Fleck korrespondierenden Gitterebene stehen. | 
Letztere ist die Ebene (211), so daS die Lamellenkriimmungsachse un- | 
gefahr parallel zu der kristallographischen Richtung [211] verlaufen mu8; | 
diese fallt jedoch (siehe Fig.5 und 15b) mit A,, (1,«) zusammen**. 
Die Richtigkeit des angenommenen Kriimmungssinnes um diese Achse 
geht z.B. aus dem Auftreten des Lauestreifens (8) hervor, welcher, wie | 
sich aus der Konstruktionsfigur 15b ableiten la8t, bei einem umgekehrten 
Drehungssinn um A, (1, «) vollig unbegreiflich sein wiirde; ferner auch 
daraus, daB z. B. fiir die Laueflecken (2), (3) und (9) die Anfangspunkte 


al 
* Der gestrichelte Kreis vom Lauefleck 6 ist irrtiimlich angegeben und hat 
keinen Sinn. 
** Auf diese Weise hat schon K. Yamaguchi (1. c. S. 159) fiir den Fall | 
einfacher Gleitung bei Drehwng von Aluminiumeinkristallen gezeigt, daB hierbei | 
tatsachlich die senkrecht zu der Gleitrichtung in der Gleitebene gelegene Richtung | 
des Typus [211] als Lamellenkriimmungsachse fungiert. Da® der Lauefleck (11) 
nicht vollkommen scharf geblieben ist, ist nicht zu verwundern, denn (siehe § 16) | 


zweifellos haben auch .,verbotene‘‘ Gleitungen einen Anteil an der Stauch- 
deformation genommen. 
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B beim Stauchen bis aut d/do = 0,32: theoretisch, 
doppelte Gleitung nach (1, «) + (2, 7): 
aus der Dickenabnahme berechneten 


a) (§ 11). Lagenanderung des Kristalls 
nach der Bedingung maximaler Schubspannung, 
Die kleinen Pfeile und Querstriche geben die 


theoretischen Lagen an. 
b) (§ 12 und 14D). Konstruktion der Lauestreifen in der Laueaufnahme (Fig. 11e) des 


bis auf d/dy = 0,405 gestauchten Scheibchens. 
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der ,,theoretischen‘’ Streifen [welche in Fig. 15b mit gréBeren offenen 
Kreisen (©) bezeichnet sind] auf gleichem Abstand vom Zentrum legen 
wie die Anfangspunkte der korrespondierenden Streifen in der eigentlichen 
Aufnahme Fig.8b. Hatte bedeutende Gitterstreuung in einer Richtung | 
stattgefunden, welche einem wmgekehrien Drehungssinn um Ax, (1, «) ent- | 
sprach, dann miiften diese Lauestreifen sich itber die betrachteten Anfangs- 
punkte hin fortsetzen [also (2) und (8) weiter nach innen, (9) weiter nach f 


auBen], vorausgesetzt, daB die fiir Reflexion bei den korrespondierenden | 


Winkeln geeigneten Wellenlangen im benutzten Rontgenlicht anwesend 
sind: dies ist fiir die erwahnten Flecken tatsachlich der Fall, wie aus einem 
Vergleich mit der Aufnahme 8c des stirker gestauchten Scheibehens un- | 
mittelbar hervorgeht*. 

Die in $8 erwahnte Tatsache, daS in eimem gestauchten Hinkristall- 
scheibchen bei Gleitung entlang einer bestimmten Gleitebene die Lamellen- 
drehungsachse A), und die -kriimmungsachse A, hochstens emen Winkel | 
von 30° einschlieBen kénnen (im vorliegenden Falle der Fig. 15 b ist dieser 
Winkel 23°), also annahernd parallel verlaufen, wahrend ihr Drehungs- 
sinn entgegengesetzt ist, duBert sich in der Laueaufnahme Fig. 8b des 
gestauchten Scheibchens hierin, da die Lauestreifen fiir die meisten Gitter- 
ebenen ungefahr in die Richtung der urspriinglichen Laueflecken der Fig. 8a 
verlaufen**. 

Es kann also mit groBer Wahrscheinlichkeit der Schlu8 gezogen werden, 
dal bei einfacher Gleitung von Aluminiumeinkristallen, in Ubereinstimmung 
mit dem Befund von Taylor einerseits und Yamaguchi andererseits 
(vgl. § 5), im groBen und ganzen eine ,,Kriimmung“ der Lamellen um die 
in der wirksamen Gleitebene senkrecht zur Gleitrichtung liegende Achse 
auftritt, wobe1 der Kriimmungssinn derjenige ist, welcher nach Fig. 1 


* Ks ist jedoch méglich (und wurde auch von Taylor gefunden; Trans. 
Faraday Soc., 1. c.), da doch eine geringe ,,Kriimmung“ der Lamellen in dieser 
,umgekehrten“ Richtung stattfindet. In Aufnahme 8b wiirde man dies ab- 
leiten konnen aus einem Vergleich der ,,theoretischen‘‘ und ,,experimentellen‘‘ 
Anfangspunkte der Laueflecken (4), (5), (6) und (10), welche mit einer entgegen- 
gesetzten Kritmmung der entsprechenden Gitterebenen von -+ 2° korre- 
spondieren. In den Anfangspunkten der Flecken (4), (6) und (10) treten in der 
Aufnahme gerade die ,,charakteristischen‘‘ Mo-K-Reflexionen der entsprechenden 
Gitterebenen auf, welche zufolge ihrer groBen Intensitit die Anwesenheit von 
schon relativ wenig ,,umgekehrt“ gekriimmten Gitterteilen verraten kénnten. 
Die Méglichkeit besteht jedoch auch, dak ,,verbotene‘‘ Gleitungen hier eine 
Rolle spielen. 

** Es hingt von der Lage eines Flichenpols beztiglich der Achsen Ap, 
und Ax, ab, inwiefern dies zutrifft; so verlauft bei Fleck (6) z. B. der Laue- 
streifen nicht auf den urspriinglichen Fleck zu. 
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bei Gleitung tiber beschrankte Gebiete der Gleitflichen an den Grenzen 
dieser Gebiete zu erwarten ist. 

Bevor die bei fortgesetzter Stauchung des Kristalls 4A auftretende 
Gitterstreuung besprochen wird, wird jetzt erst die Gitterstreuung des 
Kristalls B betrachtet, weil bierbei deutlich illustriert werden kann, daf 
bei doppelter Gleitung ,,Kriimmung‘‘ um die mit jeder wirksamen Gleit- 
richtung verkniipfte Achse 4,.. stattfindet. 


b) Doppelte Gleitung bei gleich starker . Betétigung der zwei Gleit- 
kombinationen (Kristall B, Fig. 17, Laueaufnahme 1le). Die Kubus- 
lage P,Q, R(Q) der Lamellen im gestauchten Scheibchen geht aus der 
im urspriinglichen Kristall [P 9, Qo, Ro (™)] hervor durch eine Drehung 
um die (sowohl in den Aufnahmen der Fig. 11 wie in der Konstruktions- 
figur17b horizontal verlaufende) Richtung [010]. Diese ,,Drehungs- 
achse“* Ap, legt in der Scheibchenoberflache symmetrisch zu den Schnitt- 
linien dieser Oberflache mit den beiden wirksamen Gleitflachen g (1) und 
~g (2)*. 

Die in Fig. 17b fir die Flecken (1), (2), (7) und (8) konstruierten 
, theoretischen* Lauestreifen korrespondieren mit einer ,,Kriimmung“ der 
Lamellen um die Achsen Ax, (1,a) und Ap, (2,y) von 10°. Zufolge der 
Betatigung zweier Lamellenkriimmungsachsen ist jeder der konstruierten 
Lauestreifen aus zwei ,,Asten‘’ zusammengesetzt**. 

Kine Betrachtung der Lauestreifen (8) kann jetzt sehr gut illustrieren, 
daB tatsachlich sowohl Kriimmung der Lamellen um diese beiden Achsen 


* DaB diese Drehung der Lamellen in Wirklichkeit aus einer abwechselnden 
Drehung um die oben genannten Schnittlinien der beiden Gleitflachen mit der 
Scheibchenoberfliiche besteht, illustrieren die Aufnahmen 10a bis 10d deutlich: 
in Ubereinstimmung mit der symmetrischen Ausgangslage des Kristalls weist 
die Aufnahme 10a eine (vertikale) Symmetrielinie auf. Diese geht jedoch in 
den ersten Stadien der Stauchung verloren (Aufnahmen 10b und 10c), und zwar 
ist dabei in Fig. 10b die ,,Abweichung‘‘ der symmetrischen Lage gerade der 
in Fig. 10c ,,entgegengesetzt‘‘ [vgl. die Laueflecken (4) und (7)]. Dies weist 
auf Abwechslung des wirksamen Gleitsystems zwischen den entsprechenden 
Stauchstadien hin. Erst im Stadium der Aufnahme 10d ist die symmetrische 
Lage wieder erreicht und wird bei weiterer Stauchung (Aufnahme 10e, 10f) 
erhalten. 

** Weil diese Aste in Fig. 17b entweder ungefahr in dieselbe Richtung oder in 
entgegengesetzte Richtung weisen, ist es im Zusammenhang mit dem in § 13 
erwahnten nicht zu verwundern, da die Lauestreifen in der Aufnahme lle 
, einfach‘ auftreten. — Das Zuriickbleiben der berechneten Lage der Lamellen 
bei der experimentell festgestellten (siehe Fig. 17a) weist auf die Mitwirkung 
yon ,,verbotenen‘‘ Gleitungen hin, welche die z. B. beim Streifen (1) auftretende 
.. Verlangerung des Streifens tiber dessen theoretischen Anfangspunkt hinaus 
verursachen kénnen, 
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stattgefunden hat. Diese Streifen stammen namlich yon der Kubusflaiche H 
Q [= (010)]. Diese Kubusflache ist sowohl in der symmetrischen Ausgangs- Ht 
lage des Kristalls, wie im gestauchten Kristall nach Drehung der Lamellen)} 
um die resultierende Drehungsachse 4p, (welche senkrecht zu Q steht: 
sie ist in Fig.17b angegeben als =:=:=) parallel zur einfallenden) 
Rontgenstrahlung. Ihr ,,Lauefleck“ (8) fallt also (vgl. das bei Fig. 14) 
Gesagte) immer mit dem Zentralfleck zusammen. Zufolge der Lamellen- f } 
kriimmungen um die Achsen Ax, (1, a) und Ax, (2,y) mub jedoch (siehe 
die Konstruktion der Fig.17b) eine Streuung dieser Kubusflache auf- | 
treten, welche sich im Lauebild als zwei nahezu horizontal, aus dem Zentral- | 


aa 


fleck stammende Streifen kennbar machen mul. Diese sind in der Aut: | 
nahme 10e und vielleicht noch besser in 10f (bei dieser Aufnahme war dev 
Kristall noch weiter gestaucht) deutlich sichtbar: msbesondere zeigen die | 
Streifen in Aufnahme 10f an ihren Enden das Auftreten der Mo-K-Reflexion | 
(020), wodurch sie eindeutig als herriihrend von einer Streuung der Kubus- | 
fldéchen gekennzeichnet werden. Ihr Auftreten in den Aufnahmen des | 
gestauchten Kristalls B macht es also sehr wahrscheinlich, daB die der q 
Fig. 17b zugrunde gelegte Konstruktion im Wesen richtig ist und be: | 
mehrfacher Gleitung eine Kriimmung der Lamellen um die zu jeder Gleit- | 
richtung senkrechte Achse A,, auftritt. 


c) Doppelte Gleitung bei wnglewh starker Betatigune von zwei Gleit- | 
kombinationen (Kristall A, Fig. 16; Laueaufnahme Fig. 8d). Beim Fort- | 
setzen der Stauchung des Kristalls A tiber das Stadium D’ der Fig. 15 | 
hinaus drehen die Lamellen (siehe Fig. 15b) weiter um die Schnittlinie 4p, | 
von g(1) mit der Projektionsebene, bis D in Fig. 16a auf die Grenzlinie | 
der Dreiecke (1, «) und (2,y) gekommen ist und der Kubuspol Q = (010) | 
m Fig. 16b auf dem Grundkreis liegt; danach findet eine Drehung um | 
die senkrecht zu @ verlaufende Richtung [010] statt, bis nach Fig. 16a 
die [101]-Richtung ungefahr mit der Druckrichtung D’’ zusammenfallt. 
also im Zentrum der Projektionsfigur 17b liegt und das Gutter sich in der 
.lindlage’* der Stauchdeformation, illustriert durch Fig.6, vorfindet. Die 
stattgefundene Lagenanderung wird in Fig.17b beispielsweise fiir den 
Kubuspol R durch die gestrichelte Verbindungslinie von Anfangslage (m) 
und Endlage (c) illustriert. 


Die Lauestreifen sind konstruiert fiir die urspriinglichen Flecken (1) 
(3) und (5), welche mit den Gitterebenen (111), (010) und (111) korre- | 
spondieren, und deren Pole I, III, V in Fig. 17b alle auf dem Grundkreis | 
der Projektion hegen. Thre ,,Laueflecken‘‘ liegen also im Zentralfleck der 
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»Aufnahme (vgl. Fig. 14) und die von ithnen ausgehenden Streifen gehen dem- 
Zufolge vom Zentralfleck aus. Die gezeichneten, ausgezogenen Streifen korre- 
Spondieren mit emer Drehung von 121/,° um die Lamellenkriimmungs- 
achsen Ay, (1,«) und A,, (2,y). Ausgehend von der Annahme, da8 bei 
ungleich starker Betatigung zweier Gleitkombinationen die Lamellen am 
meisten gekriimmt sind um diejenige Kriimmungsachse 4;,, welche mit 
_ dem am meisten betatigten Gleitsystem korrespondiert, sind die dem Gleit- 
system (1,«) entsprechenden Lauestreifen dicker ausgezogen als die (2, y) 
entsprechenden [in der stereographischen Projektion ist dieser Unterschied 
durch Verdopplung der Pfeile (1, «) angegeben, und sind alle Pfeile iiberdies 
 bezeichnet mit (1, ) usw. entsprechend derjenigen Achse A,,, mit welcher 
| sie korrespondieren]. 


Kine Betrachtung des Zentrums der Projektionsfigur 16b zeigt jetzt, 
da mit jedem der drei (im Zentralfleck zusammenfallenden) Laueflecken (1), 
(3) und (5) ein doppelter Lauestreifen korrespondiert *, dessen zwei ,,Aste‘‘ 
praktisch diametral vom Zentralfleck ausgehen und ungleich intensiv sind 
[iiberdies fiir die Flecken (1) und (5) ungleich lang; dies hangt damit zu- 
sammen, daf in der stereographischen Projektion die Pfeile (1, «) und (2, y) 
der Pole I und Y sich ungleich weit vom Grundkreis entfernen]. 


Ein Vergleich der Aufnahme 8d mit den Streifen im Zentrum der 
Fig. 16b zeigt jetzt, daB der ,,theoretische‘ Intensitatsunterschied dem 
tatsichlich vorhandenen entspricht: imsbesondere sind die ,,Kubus*- 
streifen (8) links und rechts vom Zentralfleck, welche mit den oben bei 
Kristall B besprochenen Streifen (8) korrespondieren, nicht wie bei 
Kristall B gleich intensiv, sondern der linke, welcher von der Gleitung 
nach (1,«) herriihrt, ist stirker als der rechte, welcher mit der Gleitung 
nach (2, y) verkniipft ist**. Analoges gilt auch fiir die anderen Streifen: 
so ist der Streifen (5), links unten vom Zentralfleck, starker als der 


Streifen (1), rechts unten***. 


* Wie schon gesagt, beziehen sich die gestrichelten Pfeile auf verbotene 
Gleitungen; sie werden erst spiter in § 16 naher erortert. 

** Dies zeigt auch deutlich die Laueaufnahme Fig. 2 in Taylors und 
Farrens Arbeit [Proc. Roy. Soc. (A) 116, 16, 1927] des Kristalls 59,9, wobei 
auch vorwiegend Gleitung entlang einem Gleitsystem stattgefunden hat. 

*** Dieser Intensititsunterschied war auf der Originalaufnahme deutlicher 
zu erkennen. — Die Streifen (1) und (5) links und rechts oben vom Zentral- 
fleck der Aufnahme 8d kénnen, wie Fig. 16b zeigt, durch die , theoretischen* 
Gleitungen nicht geniigend erklart werden; sie werden durch die Teilnahme 
von ,,verbotenen Gleitungen an der Stauchdeformation (gestrichelten Pfeile 
in Fig. 16b) verstiindlich: siehe § 16. 
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Zusammenfassend kann also aus der Analyse der Laueaufnahmen ab--| 
geleitet werden, da8 in homogen gestauchten Aluminiumeinkristallscheibe hen) 
eine Gitterstreuung vorliegt, welche beschrieben werden kann als hervor-- 
gerufen von oértlichen Kritmmungen der Gleitlamellen um in den Gleit-- 
ebenen senkrecht zu den Gleitrichtungen gelegene Lamellenkriimmungs- | 
achsen. Fiir jede dieser Achsen sind dabei Kriimmungssinn und Starke | 
der mit ihnen verkniipften ,,Teilstreuung in Ubereinstimmung mit der 


= a 


fod 


in §5 bis 7 entwickelten schematischen Bild*. | 
§15 wu. 16. FBinfluB von ,,verbotenen“’ Gileitungen auf die Gitter- | 


sirewung. 


§ 15. Allgemeine Bemerkungen. Wie schon in §11 hervorgehobem 
wurde, zeigt die Tatsache, daB die aus der Dickenabnahme der Scheibchea# 
berechneten Lagen des Gitters von den experimentell aus den Dreli-4 
aufnahmen bestimmten mehr oder weniger abweichen, insbesondere (siche 
Fig. 17a) dabei zwrtickbleiben, daB andere, nach der Bedingung maximalery 
Schubspannung ,,verbotene“ Gleitsysteme eimen merkbaren Anteil an der 
Stauchdeformation genommen haben**. | 
Diese zusatzlichen Gleitsysteme hatten eigentlich bei der oben be~ 


sprochenen Konstruktion der Lauestreifen beriicksichtigt werden miissen.. 


* Nach Y. Fukami [Mem. Coll. Sc. Kyoto Imp. Univ. (A) 12, 261, 1929;; 
(A) 18, 229, 1930] findet sich in gepre8ten Aluminiumeinkristallen bis nicht! 
zu hohen Stauchgraden eine Gitterstreuung um diejenige [110]-, [11 1]- oder 
[112]-Richtung als Achse vor, welche den kleinsten Winkel mit der Scheibchen--+) 
oberflache einschlieBt oder, falls die Dickenabnahme 70°% iiberschreitet, um)| 
die senkrecht zu der Scheibchenoberfliche stehende [110]-Richtung. Diesem) 
Befund, bei dessen Feststellung die verschiedenen beanspruchten Gleitsysteme:) 
nicht in Hinzelheiten betrachtet worden sind, kommt nach der vorliegenden| 
Untersuchung bei méglichst vollkommen homogener Deformation keine aill-/ 
gemeine Bedeutung zu. Anndhernd kann der Befund von Fukami unter Um- | 
stianden jedoch wohl zutreffen, wie aus einem Vergleich mit den hier mitgeteilten 
Resultaten hervorgehen wird. 

** Fiir diese Abweichung kénnte jedoch auch die von den ,,theoretischen‘*’ 
Gleitungen hervorgerufene Gitterstreuung (Lamellenkriimmungen) teilweise- 
verantwortlich gemacht werden (vgl. auch v. Géler u. Sachs, ZS. £. Phys. 55,| 
594, 1929). Denn wie in § 8 auseinandergesetzt wurde, finden die Drehung? 
der Lamellen im ganzen und die Kriimmung von Gitterstellen an ihren Grenzen 
in entgegengesetater Richtung statt. Demzufolge werden die Lagen der Inter-- 
ferenzen auf einer Drehaufnahme so verschoben werden, daB die aus ihneii 
berechnete Gitterlage bei dem theoretisch aus der Dickenabnahme berechneten! 
ein wenig zuriickbleibt. Da8 jedoch nicht die ganze Abweichung hierauf zuriick-- 
gefiihrt werden kann, kann aus dem Auftreten von mit den verbotenen Gleit-- 


systemen korrespondierenden Gleitlinien abgeleitet werden: vgl. K. Yamaguchi | 
l.c. S. 236; 
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Denn obgleich die mit diesen Gleitungen verkniipften Gitterdrehwngen im 
allgemeimen wohl zu klein sind, um die theoretische Gitterdrehung wesentlich 
zu beeinflussen, ist die Stiérke der mit ihnen verkniipften Kriimmungen 
der Lamellen (um die ihnen entsprechenden Achsen 4,,) nach K. Yama- 
guchi* von der Abgleitung abhingig, und letztere kann bei einer gegebenen 
_Dickenabnahme fiir ein verbotenes System sehr gut gréBer sein als fiir 
das theoretische**. Demzufolge ist es denkbar, daB die Gitterstreuung 
bedeutend von ihnen beeinflu8t werden kann. Weil jedoch die Orientierungs- 
bestimmung des Kristallgitters beziiglich der Druckrichtung im allgemeinen 
nicht gentigend genau war, um aus den Abweichungen der theoretischen 
Lagenanderung die verbotenen Gleitsysteme exakt festzulegen, sind die 
Konstruktionen der Fig.15b bis 17b im groBen und ganzen ausgefiihrt, 
als ob nur die ,,theoretischen“ Gleitsysteme wirksam gewesen waren. 


$16. EHinfluB von verbotenen Gleitungen auf die Guitterstreuung ber 
Kristall A. Eime Ausnahme wurde jedoch gemacht fiir eine bestimmte 
verbotene Gleitkombination bei Kristall A. Bei diesem Kristall verlauft 
namlich die Druckrichtung (siehe Fig. 15a bis 16a) nahe an den Grenzen 
zwischen den Dreiecken (1, «) und (1, f), so daB (siehe § 9) schon im ersten 
Stadium der Stauchung die Méglichkeit des Auftretens einer verbotenen 
Gleitung nach dem System (1, 6) auftritt, welche mit dem theoretischen 
System (1, «) die Gleitebene gemeinsam hat. Die (experimentell bestimmte) 
Lageanderung der Druckrichtung beziiglich des Gitters kann hieriiber kein 
Anzeichen geben, denn wie in §9 schon ausemandergesetzt wurde, werden 
sich die Gleitlamellen, unabhangig davon, ob in der Gleitebene g (1) Gleitung 
entweder nur in der Richtung G (1, «) oder abwechselnd in den Richtungen 
G (1, «) und G (1, §) stattgefunden hat, bei der Stauchung um die Schnitt- 
linie von g (1) mit der Scheibchenoberflache drehen. Ebenso hegt im 
letzteren Stadium der Stauchung des Kristalls A (Fig. 16a), wo theoretisch 
doppelte Gleitung nach (1, «) und (2, y) stattfindet, die Wahrscheinlichkeit 


* Siehe § 5. 

** Die Abgleitung s bei Stauchung wird fiir den Fall einfacher Gleitung 
gegeben durch s = (cotg 6’ —cotg @,)/cos 7 (vgl. K. Yamaguchi, Sc. Pap. 
Inst. Phys. Chem. Res. 11, 226, 1929), wo @, und @’ = Winkel zwischen Druck- 
richtung und Gleitflachennormale vor und nach der Stauchung; 7 = Winkel 
zwischen Gleitrichtung und Projektion der Druckrichtung auf die Gleitflache : 
siehe Fig. 4. Vergleicht man nun z. B. zwei Gleitsysteme, welche die Gleit- 
fldiche gemeinsam haben, und sich nur beziiglich der Gleitrichtung unterscheiden, 
dann ist fiir eine gegebene Dickenabnahme der Wert des Zahlers derselbe, un- 
abhangig davon, ob die eine oder die andere Gleitrichtung wirksam ist. 7 1st 
jedoch fiir die ,,theoretische‘ Gleitrichtung immer kleiner als fiir eine ,,ver- 
botene“‘, also auch s. 
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yor, da auBer diesen beiden Gleitsystemen tiberdies die beiden verbotenen 
Systeme (1,8) und (2,6) wirksam gewesen sind, welche wiederum mit — 
den theoretischen die Gleitflichen gemeinsam haben. 

Um nachzuforschen, wie sich eine eventuelle Betatigung dieser Gleit- i 
kombinationen in den Laueaufnahmen duBern wiirde, sind in den Fig. 15b | 


und 16b nebst den ,,theoretischen‘’ auch die Lauestreifen kohstruiert, | 


welche zufolge der mit diesen Gleitungen verkniipften Lamellenkrimmungen | 
erwartet werden kénnen. In Fig. 15b, welche sich auf das erste Stadium D’ — 
bezieht, sind beispielsweise fiir drei Flachenpole (nimlich II, VIII und IX) 
die Lauestreifen konstruiert, welche mit einer Kriimmung der Gleitlamellen 
um die Achse A,, (1,8) korrespondieren, und als gestrichelte Pfeile ge- | 
zeichnet (die gezeichneten Pfeile entsprechen einer ,,Kriimmung“ um | 
Ax, (1, 8) von nur 5°). In Fig. 16b, welche sich auf das letzte Stadium | 
der Stauchung bezieht, wo schon theoretisch doppelte Gleitung nach (1, a) 
und (2, y) stattgefunden hat, sind fiir alle drei betrachteten Flachenpole | 
(I, 111 und V) die Lauestreifen konstruiert, welche den beiden verbotenen | 
Lamellenkriimmungsachsen A,, (1,8) und A,, (2,6) entsprechen (auch 
diese sind gestrichelt gezeichnet; sie korrespondieren, ebenso wie die voll- 
gezogenen theoretischen Streifen, mit einer ,, Kriimmung“ um die genannten 
Achsen von 121/,°). 

Es zeigt sich jetzt, dai die verbotenen Streifen in Fig. 15b annahernd 
in die Richtung der theoretischen fallen; deshalb werden sie, im Zusammen- 
hang mit dem in $13 Gesagten, nur einen geringen Kinfluf auf die ,,Richtune** 
der wirklichen Lauestreifen ausiiben kénnen; und zwar, wie aus Fig. 15b 
hervorgeht, in dem Sinne, daB die aus theoretischen und verbotenen Asten 
_,zusammengestellten Streifen noch genauer in die Richtung der ur- 
spriinglichen Laueflecken weisen als die theoretischen (ausgezogen)*. 

Obgleich ein genauer Vergleich der konstruierten mit den wirklichen 
Lauestreifen ausgewiesen hat, daS letztere tatsachlich fiir verschiedene 
Flecken besser in Richtung korrespondierten mit den so ,,zusammen- 
gesetzten” Streifen als mit den ,,theoretischen‘, ist ein unzweideutiger 
Beweis, dafi eine verbotene Gleitung der oben besprochenen Art bei 
der Stauchung des Kristalls 4 eime Rolle gespielt hat, aus Fig. 15b und 
Aufnahme 8b nicht gut abzuleiten. Dies ist jedoch wohl der Fall bei Fig. 16b. 
Hier haben die ,,verbotenen“ Lamellenkriimmungen um die Achsen 4 x, (LB) 
und A,, (2,6) das Auftreten der Lauestreifen links und rechts oben vom 
Zentralfleck zur Folge, welche auch in der wirklichen Aufnahme Fig. 8d 


* Dies hangt damit zusammen, dafi die beiden Achsen Ax, (1, «) und 
A xr (1, B) an beiden Seiten der Lamellendrehungsachse <A p, liegen. 


r, . ; . 
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auttreten, und aus Lamellenkriimmungen um die theoretischen Achsen 
Ay, (1,%) und Ax, (2,y) allein nicht geniigend erklirt werden kénnen*. 

Ks ist also sehr wahrscheinlich, da bei der fortgesetzten Stauchung 
des Kristalls A aufer nach den theoretischen Gleitkombinationen (1, a) 
und (2,y) auch Gleitung nach den verbotenen Gleitkombinationen (1, B) 
und (2,6) stattgefunden hat**. Bei noch staérkerem Stauchen wird dies 
um so mehr der Fall sein, weil das Kristallgitter sich im Stadium D’’ 
: (Fig. 16a) schon annahernd in der in Fig. 6 illustrierten Endlage der Stauch- 
deformation vorfindet. Tatsachlich zeigt (siehe § 23) ein Vergleich der Laue- 
aufnahme Fig. 21a eines bis auf d/dy = 0,12; gestauchten Scheibchens des 
‘Kvistalls A, mit der Konstruktionsfigur 16 b, daB die in diesem Scheibchen an- 
wesende Gitterstreuung nur erklart werden kann, wenn Lamellenkriimmungen 
um alle vier Achsen 4, in betrachtlichem MaBe angenommen werden***. 


§ 17. Stdrke der Gitterstrewung (,,Lamellenkriimnmungen). Wahrend 
ee nahere Betrachtung der auf den Laueaufnahmen sichtbaren Interferenz- 
streifen den Zusammenhang zwischen der bei homogener Stauchung auf- 
tretenden Gitterstreuung und der Lage der eigentlichen Gleitlamellen (wie 
diese aus monochromatischen Drehaufnahmen abgeleitet werden kann), 
klargelegt hat, sind diese Aufnahmen jedoch ohne weiteres nicht geeignet, 
um die Starke der Lamellenkriimmungen einwandfrei festzustellen. Denn 
die Léngen der einzelnen Streifen, aus welchen sie im Zusammenhang mit 
deren Lage auf den Aufnahmen abgeleitet werden kénnte, sind, wie schon 
in $13 erwahnt wurde, von verschiedenen Faktoren, insbesondere dem 
zur Verfiigung stehenden Wellenlaingengebiet der Primarstrahlung, ab- 
hangig. Demzufolge ist die ihnen entsprechende ,,Lagenstreuung’ nicht 
fiir alle Streifen dieselbe. 

Es wurden deswegen fiir einen bestimmten Fall, namlich das bis auf 
d/d, = 0,35; gestauchte Scheibchen des Kristalls A (Lage D’ der Fig. 16; 


* Die verbotenen Aste der Lauestreifen (5) und (1), welche links und 
rechts unten vom Zentralfleck verlaufen miissen, fallen mit den theoretischen 
zusammen und konnten deshalb nicht fiir sich gezeichnet werden. — Fiw Fleck (3) 
sind sie wohl noch gezeichnet, fallen hier jedoch auch auf den Aufnahmen 
praktisch (als Folge der ,,Breite“ der individuellen Streifen) mit den theoretischen 
zusammen. 

_ ** Ahnliches- wurde auch von Taylor und Farren [Proc. Roy. Soc. 
London (A) 116, 34, 1927] aus ihren Distorsionsmessungen abgeleitet. 

*** Die Tatsache, daB in Fig. 15a D’ nicht genau auf dem GroBkreis liegt, 
wélcher D, mit dem Gleitflachenpol (111) verbindet, bedeutet (vgl. § 9), dab 
bei der Stauchdeformation des Kristalls 4 auch verbotene Eiiiingen statt- 
gefunden haben, wobei eine zweite Gleitfldche eine Rolle gespielt hat. Diese 
wurden bei der Konstruktion der Lauestreifen nicht weiter beriicksichtigt. 
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Laueaufnahme Fig. 8d) die Streuung der Kubusebenen auf analoge Weise ‘| 
wie dies von Yamaguchi in seiner schon in § 5 erwahnten Untersuchung *} 
ausgefithrt wurde, mittels emer Anzahl relativ zum Primarstrahl jedesma || 
um 5° yerschieden orientierten Laueaufnahmen erschdpfend festgelegt; ! 
dabei wurde das Auftreten der Mo-K-(200)-Reflexion [diese ist z. B. in dew) 
Aufnahme Fig. 8d links und rechts vom Zentralfleck in den Interferenz-} 
streifen (3) sichtbar] als Kriterium betrachtet fiir die Anwesenheit vou 
Kubusflachen in der jeder Aufnahme entsprechenden Lage. | 


= 


Die Resultate dieser Bestimmung sind in Fig. 18 a in stereographischeay 


Projektion wiedergegeben: die umgrenzten Gebiete geben die Streuunger| 
; . i | 
der theoretischen (aus den Drehaufnahmen abgeleiteten) Lagen (GQ) dex 


Kubuspole P, Q und R im gestauchten Kristall an, wobei die ,intensivsten' 7} 
Gebiete schraffiert gekennzeichnet sind [P,Q und R und die urspriingliche | 
Kubuspollagen P),Q,) und Ry (@) korrespondieren mit denen der Fig. 16b1) | 
Die Pfeile (1, «) und (2, y) (siehe § 19, wo die Hinzelheiten dieser Konstruk-j 
tionsfigur ausfiihrlich besprochen werden) geben die Pollagen an, welche 
P,Q und f& zufolge einer Gitterkrimmung um die Achsen dx, (1, @} 


baw. Ax, (2,7) (vgl. fiir ihre Lagen Fig. 16b) einnehmen wiirden; dabei] 


geben die kleinen Querstriche Drehungsbetrage von je 10° an. 


Die Figur zeigt also, daB die rontgenographisch wahrnehmbare Streuung, 
der Pollagen der Kubuspole mit emer ,,Lamellenkrimmung*’ um diese: 
Achsen von rund 10 bis 20° korrespondiert. Fiir gréBere Kriimmungs-] 
winkel war die Intensitaét der (200)-Reflexionen auf den Aufnahmen be-} 
trachtheh schwacher, fiir Winkel tiber 20° im groBen und ganzen iiberhaupti| 
nicht mehr wahrnehmbar (auch sehr lange Expositionszeiten lieBen keine 
wesentlich gréBere Streuung erkennen). Diese Kriimmunesstarke ist also 
von derselben Gréfenordnung wie die von Yamaguchi gefundene. Gitter-} 
teile, welche emer Lamellenkritmmung von betriachtlich iiber 20° entsprechen. 
hegen anscheinend nicht oder jedenfalls nur mit sehr geringer Intensitit vor **, 


* K. Yamaguchi, Sc. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. Tokyo 11, 151, 1929) 

** Die Streuungsgebiete lassen die mit jeder individuellen Lamellen- 
kriimmungsachse verkniipfte ,,Teilstreuung‘ nicht jede fiir sich erkennen, doch 
bilden sie eine Gesamtstreuwng fiir jeden Kubuspol. In Anbetracht der Tatsache.} 
da verschiedene Gleitsysteme wirksam gewesen sind (auch ,,verbotene“‘, siehed 
§ 16), hangt dies wohl zusammen mit der in § 7 erwihnten Méglichkeit des Auf- 
tretens von Gitterstellen an den Grenzen der Gleitlamellen, welche sukzessir 
um verschiedene Achsen A x, ,,gekriimmt‘‘ sind. — Abgesehen hiervon war auch’ 
die nicht vollkommene Parallelitat des Primirstrahlbiindels (Offnungswinkel 
+ 4°) Ursache, da Kinzelheiten der Intensitiitsverteilung in der Streuung nur 
mangelhaft festgestellt werden konnten; vgl. ferner § 24. 
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IIB. Bestimmung und Analyse der Rekristallisationstexturen 
der gestauchten Einkristallscheibchen. 


§ 18. Haperimentelles. Fir die Bestimmung der bei Rekristallisation 
der gestauchten Hinkristallscheibchen auftreteuden Lagen der Kristallite 
wurde fiir Kristall A das auf d/dy = 0,35, (Lage D” der Fic. 16; Laue- 
aufnahme Fig. 8d) gestauchte, fiir Kristall B das auf d/dy = 0,32 (Lage D”’ 
in Fig. 17; Laueaufnahme Fig. 11f) gestauchte Scheibchen benutzt. Zu 
diesem Zwecke wurden beide Scheibchen durch Gliihen bei 600° C wahrend 
weniger Sekunden rekristallisiert. Die Laueaufnahmen (bei senkrechter 
Durchstrahlung) der rekristallisierten Scheibchen sind in der Fig. 10a fir 
Koistall A und Fig. 18a fiir Kristall B reproduziert. Aus diesen Re- 
feristallisationsaufnahmen geht schon hervor, daB in beiden Scheibchen die 
neuen Kristallite nicht regellos orientiert sind: insbesondere fallt der sym- 
metrische Charakter der Aufnahme 13a des Kristalls B auf, welcher un- 
zweifelhaft mit der symmetrischenAusgangslage des urspriinglichen Kristalls, 


wodurch zwei Gleitsysteme einen gleichen Anteil an der Deformation ge- 
nommen haben, zusammenhingt. Hin Vergleich mit den korrespondieren- 
den Laueaufnahmen Fig.8d bzw. 11f der Scheibchen vor der Rekristallisation 
zeigt tiberdies schon deutlich, dab die newen Lagen der Kristallite andere 
sind als die, welche dre Gitterstrewung der ,,Stauchtextur™ bilden. 

Trotz des ziemlich groBen Stauchgrades ist zufolge der auberen 
Homogenitat der Deformation die Verfestigung offenbar nicht gentigend 
gro gewesen, um so viele und kleine Kristallchen zu erzeugen, daf ,,mono- 
chromatische“ Aufnahmen mit Teilstiicken von Debye-Scherrer-Kreisen 
entstanden. Wohl war dies der Fall auf Dreh- und Schwenkaufnahmen, 
wie die Aufnahmen Fig: 10b (Kristall A) und Fig. 13b (Kristall B) zeigen: 
die Scheibchen wurden hierbei um eine in ihrer Oberflache hegende Richtung 
(der vertikalen Richtung in den Aufnahmen entsprechend) um einen be- 
stimmten Winkel hin und her geschwenkt bzw. vollstindig gedreht. 

Mit Hilfe einer vollstandigen (mit Kontrollaufnahmen + 24 Aufnahmen 
umfassenden Reihe derartiger 10°-Schwenkaufnahmen wurden jetzt die 
Kristallitlagen in den beiden rekristallisierten Scheibchen erschépfend fest- 
eelegt; es wurden dazu die auf den Aufnahmen sichtbaren Teilstiicke von 
(200)-Reflexionskreisen in stereographischer Projektion wiedergegeben*, 
unter Beriicksichtigung von deutlichen Intensititsunterschieden. 


* Zufolge der Tatsache, daB die auszuwertenden Aufnahmen Schwenk- 
aufnahmen sind, korrespondiert mit jedem Teilstiick eines (200)-Kreises em 
10° breites Gebiet in der stereographischen Projektion: hierdurch entsteht eine 
Ungenauigkeit in der Feststellung der Polgebiete, welche nicht auftritt, wenn 
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§19 bis 21. Analyse der Rekristallisationstexturen. 


bestimmung, also die Lagen der Kubusflichenpole in den rekristallisierten i} 
Scheibchen, sind wiedergegeben in den Fig. 18¢ und d fiir Kristall 4, und)) 
19¢c und d fiir Kristall B. Wegen der kumpliziertenVerteilung der gefundenen J | 
Lagen iiber die Projektionskugel wurde das Resultat ftir jedes Scheibchen) 
in cwet Figuren untergebracht, wobei in den einen (18¢ und 19¢) nur die | 
weitaus am dichtesten belegten Gebiete als vollkommen schwarz oder) 
stark schraffiert, und in den anderen (18d und 19d) die bedeutend weniger 
dicht belegten durch eine leichtere Schraffierung besonders gekennzeichne! 
wurden (Unterschiede von vollkommen schwarz bis leicht schraffiert korre- 
spondieren dabei mit aus den Aufnahmen mit Sicherheit abzuleitendeay 
Unterschieden in der Belegungsdichte). Die wmstrichelten Gebiete sind 
nur sehr schwach oder zweifelhaft belegt. (Die umgrenzten, teilweise 4 
schraffierten’ Gebiete in Fig. 18a wurden schon in $17 besprochen: sie | 
geben die Gitterstrewwng im gestauchten Scheibchen des Kristalls A vor | 
der Rekristallisation an.) | 

Auf Grund der in $6 ausgesprochenen Vermutung, dab die lokaleni} 
Kriimmungen der Gleitlamellen-eimen—,,orientierten:” Spannunegszustand | 
hervorrufen, welcher fiir Keimbildung geeignete Gitterstellen ini deformierten 
Kristall schafft, wurde versucht, ob die Lagen der neuen Kristallite aus | 
der Gitterlage der eigentlichen Lamellen im gestauchten, nicht gegliihten | 
Kristall hervorgingen durch Drehungen um dieselben senkrecht zu den) 
wirksamen Gleitrichtungen verlaufenden Lamellenkritimmungsachsen, welche: 
‘ vor der Rekristallisation festlegen. 

Zu diesem “wecke wurden die in den Fig. 18 bis 19 gezeichneten Pfeile | 
konstrmert. Sie geben (vgl. Fig. 18 und 19, a und b) die Lagen an, welche! 
die Kubuspole P, Q@ und R (Q) der gestauchten, nichtrekristallisierten | 
Kristalle bet Drehung um die Lamellenkriimmungsachsen A,,, welche: 
in den Gleitebenen senkrecht zu den Gleitrichtungen liegen, durchlaufen. | 


auch die ,,Gitterstreuung* 


4 
wenn wie frither der Drehungssinn fiir jede Achse korrespondiert mit dem)! 
der Fig. 1. Die Bezeichnung der Figuren ist der der Fig. 16 und 17 analog:! 


monochromatische orientierte Laweaufnahmen benutzt werden kénnen (vgl.. 
W. G. Burgers u. J.C. M. Basart, ZS. £. Phys. 54, 74, 1929; W. B. Schmid., 
ebenda 56, 740, 1929). Bei der groBen Anzahl Aufnahmen, welche ausgewertet | 
wurden, konnten jedoch die Polgebiete sehr gut angegeben werden; die Be-- 
grenzungskurven sind so gezeichnet, da® sie die 10°-Gebiete so genau wie 
méglich umschlieBen (auf die Wiedergabe der einzelnen Gebiete wurde ver-- 
zichtet). Auf die Hinzelheiten ihrer Gestalt darf natiirlich kein besonderer - 
Wert gelegt werden. 
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Po. Yo und Ry (@) sind die Lagen der Kubuspole vor dem Stauchen, 
P,Q und R (Q) die entsprechenden Lagen nach Stauchung bis auf das 


Stadium D” der Fig. 16a bzw. 17a; die Lagen der wirksam gewesenen 


Gleitebenen g (1) und g (2) in diesem Stadium sind angegeben als — - —- —, 
ihre Flachenpole als A; Gleitrichtungen G sind angedeutet mit ¢, 
Kriimmungsachsen A,, mit 4°. Die Indizes (1, «); (LB) se (25 y= (25.0) 
beziehen sich auf die Gleitsysteme der Fig. 5*. 

in den Fig. 18a und 19a sind nur die Pfeilrichtungen konstruiert, 
welche nuit den ,,theoretisch” nach der Bedingung maximaler Schubspannung 
wirksam gewesenen Gleitsystemen korrespondieren, also (siehe die Tabelle 
aut §.638) fiir beide Kristalle die Pfeilrichtungen (1, «) und (2,y). Weil 
jedoch bei Kristall A eine ungleich starke Betatigung beider Gleitsysteme 
stattgefunden hat, wahrend bei B beide Systeme vom Anfang der Deformation 
an wirksam gewesen sind, sind im ersten Falle (Fig. 18a) die Pfeilrichtungen 
verscheden gezeichnet, und zwar die Pfeile (1, «) (welche dem am meisten 
betatigten Gleitsystem entsprechen) dick ausgezogen, die Pfeile (2, y) 
diimn ausgezogen; dagegen sind fir Kristall B (Fig.19a) alle gleich ge- 
zeichnet. Die kleimen Querstriche auf den Pfeilen entsprechen Drehungs- 
betragen von je 10°; die Enden der Pfeile korrespondieren also mit einer 
Gesambtdrehung um die Lamellenkriimmungsachsen A,, von 60° in Fig. 18a 
und von 50° in Fig.19a. Die gestrichelten Pfeile geben einen Eindruck 
der Lagen, welche durch sukzesswe Drehungen um A x, (1, «) und A, (2, y) 
erzeugt werden. Die Endpunkte dieser Pfeile entsprechen in Fig. 18a 
sukzessiven Drehungen von 50° um Ay, (1,a«) und 30° um A,, (2,y) 
(oder umgekehrt), in Fig. 19a von 40 und 380°. 

Die Pfeilrichtungen in den Fig. 18b und 19b beziehen sich auf ,,ver- 
botene* Gleitungen und werden in § 21 naher besprochen. 

§ 20. Die dichtestbelegten Gebiete in der Rekristallisationsteatur sind 
nut den .,theoretischen Gleitungen verkniipft. Aus den Fig. 18¢ und 19¢ 
geht jetzt hervor, dab die Pfeilrichtungen (1,«) und (2,y) in der Rekri- 
stallisationstextur durch die Gebiete laufen, welche weitaus am dichtesten 
mit Kubuspolen belegt sind. Dabei muf bemerkt werden, dab die ge- 
zogenen Pfeile, welche also mit Drehungen um entweder Ay, (1,«) oder 
ae (2, y) korrespondieren, in verschiedenen Fallen nicht durch die Mitte 
der Gebiete gehen, jedoch dicht an den Grenzen verlaufen. Diese Ab- 
weichung von der Mitte, welche in korrespondierenden Gebieten bei 
Kristall 4 und B analog ist (vgl. z. B. die zu Kubuspol P gehorigen), labt 


«Gg (1 + 2, «) ist die dritte Gleitrichtung der Gleitflachen (1) und (2), 
welche diese gemeinsam haben: siehe die riumliche Darstellung der Fig. 6. 
44* 
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Fig. 18. (Nihere Erklirung § 19.) 
Kristall A. Kubuspollagen im homogen gestauchten Schetbchen d/do-= 0,355. a) vor der Re- 
kristallisation, ¢ und d) nach der Rekristallisation. Mit den Kubuspollagen Po, Qo, Ro (Mi) 
des Kristalls vor dem Stauchen korrespondieren im gestauchten Scheibchen die Lagen P,Q, R(Q). 


Die Pfeilrichtungen geben die Lagen an, welche letztere einnehmen wiirden zufolge 6drtlicher I 
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Fig. 18. 


amellen um die Achse Ax;, 
der Bedingung maximaler 
und (2, 7), in (6) und (@ fiir einige ,verbotene” Gleit- 


kombinationen. 


Kyiimmungen der Gleitl und zwar in (a) und (c) fur die bei 
der Stauchung ,theoretisch® nach Schubspannung wirksam 
gewesenen Gleitkombinationen (1, «) 
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Fig. 19. (Na&here Erklarung § 19.) 


Kristall B. Kubuspollagen im homogen gestauchten Scheibchen d/do = 0,32 
nach der Rekristallisation. Mit den Kubuspollagen Po, Qo, Ro (MM) des 
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Big. 19: 


r dem Stauchen korrespondieren im gestauchten Scheibchen 


Kristalls vo 
die Lagen P, Q, R(Q). Weiter wie Fig. 18. 
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erwarten, da hierfiir eine und dieselbe Ursache eine Rolle spielt, und zwar H 
unserer Meinung nach die schon frither in §7 erwahnte Méglichkeit, daft | 
es auch Stellen an den Grenzen der Gleitlamellen gibt, wo sukzessiv ,,Kriim- i 
mung“ von Gitterteilen um beide Achsen stattgefunden hat: denn eine )} 
.,Streuung‘' der durch einen bestimmten gezogenen Pfeil (1, «) oder (2, y} | 
angegebenen Lagen in die Richtung einer Drehung um die andere Achse)} 
macht die Lagen der Gebiete verstindlich, imsbesondere, wenn man be-'| 
achtet, daB die in §7 entwickelte Vorstellung der Lamellenkriimmungen |} 
,,Kombinationen“‘ von Kriimmungen der verschiedensten relativen Starkem |] 
erwarten liBt. Die gestrichelten Pfeile (siehe oben § 19) kénnen dies ver- 4 
anschaulichen, denn sie geben einen Eindruck der Lagen, welche durch i} 


sukzessive Drehungen um die Achsen Ay, (1,a) und Ag, (2,y) oder um-# 
gekehrt erzeugt werden. | 

Zugunsten der Vermutung, dab die Lagen der neuen Kristallite tat- \ 
sichlich durch Drehungen um die mit den stattgefundenen Gleitungen} 
verkniipften Achsen Ay, mit der Lage der Lamellen vor der Rekristallisation | 
zusammenhineen, spricht jetzt erstens, dali die sechs dichtest belegten Kubus-- 
polgebiete im den Rekristallisationstexturen sich sowohl bei Kristall A wie 
bei Kristall B zusammenfassen lassen zu zwei Kristallitlagen, welche dena} 
theoretisch wirksam gewesenen Gleitkombinationen (1, «) und (2,y) auf die 
besprochene Weise entsprechen*. Zweitens insbesondere die experimentelle: 
Tatsache, daB bei Kristall B (Fig. 19¢), wo beide Gleitsysteme einen. gleich’) 
groBen Anteil an der Deformation genommen haben, die mit den Pfeil--} 
richtungen (1,%) und (2,y) korrespondierenden Gebiete praktisch gleich! 
dicht belegt** sind, wahrend bei Kristall A (Fig. 18c¢), wo vorwiegend 
Gleitung nach (1, «) stattgefunden hat, die dieser Gleitkombination ent- 


* Hiermit hangt zusammen, daf die in den Fig. 18c und 19¢ ersicht-4| 
lichen sechs Polgebiete in beiden analoge Lagen einnehmen. Dies ist die Folger 
davon, da8 die eigentlichen Orientierungen der Kristalle 4A und B im Stauch-/) 
stadium D” nur einen relativ geringen Lagenunterschied aufweisen: Bei A/ 


(Fig. 16a) fallt die Druckrichtung in der Lage D” praktisch mit der Endlage [1017 
zusammen, in B (Fig. 17a) weicht sie noch um 15° von dieser Lage ab. Des~/ 
wegen verlaufen die korrespondierenden Pfeilrichtungen in Fig. 18a bis 184) 
und 19a bis 19¢ ungefahr in derselben Richtung. — Es braucht wohl nicht naheri) 
betont zu werden (und wurde auch durch spezielle Versuche extra festgestellt),)} 
daB gleichartig gestauchte Scheibchen ein und desselben Einkristalls statistischl) 
glewche Rekristallisationslagen aufweisen. 

** In gewissem Mase kann dies schon unmittelbar aus den Laueaufnahmen} 
der rekristallisierten Scheibchen abgelesen werden: Die des Kristalls B (Fig.13a)} 
ist statistisch symmetrisch beziiglich der vertikalen Richtung, was der sym.) 
metrischen Ausgangslage und Gleitflichenbetitigung bei der Stauchung ent-| 
spricht. Bei Kristall A (Fig. 10a) ist oberhalb vom Zentralfleck gerade recht! 
von der vertikalen Mittellinie eine Anhiufung von Kubusflichenreflexioner!| 
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sprechende Lage viel wtensiver ist als die dem Gileitsystem (2, y) ent- 


| sprechende. Die Rekristallisationstextur laBt also nicht nur erkennen, welche 
| Gleitungen ber der vorangehenden Deformation stattgefunden haben: auch 


der relative Anteil dieser Gleitungen an der Deformation kann aus ihr gewisser- 
mapen abgelesen werden. 

§ 21. HinfluB der ,,verbotenen‘‘ Gleitungen auf die Rekristallisations- 
textur. Auch die wenger dicht belegten Gebiete in der Rekristallisations- 


_textur kénnen mit Gleitungen in Zusammenhang gebracht werden. Sie 
 traten insbesondere bei Kristall_.4 in bedeutendem MaBe auf (Fig. 19d). 


Ks zeigt sich jetzt (Fig.19c), daB diese Gebiete auf analoge Weise wie 
die Hauptgebiete mit der Lage der Lamellen im gestauchten Scheibchen 
m Zusammenhang gebracht werden kénnen, wenn fiir sie Gleitungen nach 
»verbotenen” Gleitsystemen verantwortlich gemacht werden. Dies sind 
bei Kristall A an erster Stelle die Systeme (1,6) und (2,6), deren Auf- 
treten schon in § 16 bei der Untersuchung der ,,Stauchtextur“ fiir wahr- 
scheinlich gehalten wurde, weil bei der Stauchung dieses Kristalls die 
Druckrichtung (Fig. 16a) nahe an der Grenze zwischen den Dreiecken 
(1,«) und (1, 8), baw. (2,y) und (2, 6) verlauft*. 

Die noch tibrigbleibenden, sehr schwach besetzten wmstrichelten Gebiete 
in Fig. 19d konnten schlieBlich mit verbotenen Gleitungen entlang den 
Gleitebenen g (1) und g (2), jedoch in der dritten (bis jetzt nicht beachteten) 
Gleitrichtung G (1 + 2, e), welche diese zwei Gleitebenen gemeinschaftlich 
haben (siehe Fig. 6), in Zusammenhang gebracht werden**: mit diesen 


sichtbar, welche dem dichtbelegten Kubuspolgebiet (1, «) des Pols R in Fig. 18¢ 
entspricht [vgl. die korrespondierenden monochromatischen Reflexionen (200) 
auf der Schwenkaufnahme 10b]. Die korrespondierende Stelle links von der 
Mittellinie weist fast gar keine Interferenzflecken auf, tibereinstimmend mit der 
Lage des Kubuspolgebiets (2, ) von R in Fig. 18c. 

* Fiir die Kubuspole Q weisen die Pfeilrichtungen (1, «) und (1, 6) nahezu 
in dieselbe Richtung, und dasselbe trifft auch zu fiir die Pfeile (2, y) und (2, 6). 
Die diesen Pfeilpaaren entsprechenden Gebiete sind deswegen nicht getrennt 
anzugeben. — Da8 fiir die verbotenen Gleitsysteme (Fig. 18b und 18d) die mit 
der Gleitebene g (2) verkniipften Gebiete dichter belegt sind als die mit g (1) 
verkniipften Gebiete, wahrend fiir die theoretischen (Fig. 18a und 18c) gerade 
das Umgekehrte gilt, braucht miteinander nicht in Widerspruch zu stehen. 
Es wiirde einfach bedeuten, daB die Hauptgleitung (1, «) weniger von der ver- 
botenen Gleitung (1, 8) entlang derselben Gleitebene gestért wurde, als (2, y) 
von (2, 6). 

** Hs scheint uns sehr gut méglich, da vielleicht andere, nicht beriick- 
sichtigte verbotene Gleitsysteme diese letzteren Kristallitlagen hervorgerufen 
haben. Dies wurde nicht weiter untersucht. Die Pfeilrichtungen (1, «) und 
(2, e) wurden nur gezeichnet, um anzugeben, dafs auch diese Lagen mit kristallo- 
graphisch ,,méglichen “ Gleitsystemen in Zusammenhang gebracht werden konnen. 
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Gleitungen korrespondieren die gestrichelten Pfeilrichtungen in Kon- 
struktionsfigur 19 b*. (Querstriche geben wie frither Drehungsbetrage von | 


je 10° an.) 


Die bei Kristall B (Fig.19d) auftretenden schwach besetzten Pol-) 
eebiete kénnen nach Fig. 19b ebenso mit verbotenen Gleitungen in sowohi | 


g (1) wie g (2) entlang der diesen beiden Gleitflaichen gemeinsamen Gleit- 


richtung G (1 +2, «) verkniipft werden. Sie treten hier aber mit gréBerer | 


Intensitaét auf als bei Kristall 4A**. 


III. Einflu8 der Homogenitat der Verformung auf das Auftreten einer | 
von der Deformationstextur abweichenden Rekristallisationstextur * | 


Unterschied in Verformung zwischen Ein- und Vielkristallen. 


§ 22. Unterschied in Verformung zwischen Ein- und Vielkrostallen. } 
a) Einkristalle. Wie aus den Rekristallisationstexturen Fig.18¢ und d baw. | 
Fig. 19¢ und d hervorgeht, weichen die Maaima der Kristallitlagen in den | 
rekristallisierten Scheibchen um betrachtliche Winkel (von rund 20 bis 60°) } 
von der eigentlichen Orientierung des gestauchten Kristalls ab. Diese Winkel | 
sind bedeutend gréfer als die Streaungswinkel, welche die réntgenographisch |} 
festgelegte Streuung der Gitterlagen vor der Rekristallisation bestimmen | 
und welche nach $17 nur rund 20° umfassen. Diese Tatsache bildet eine | 
weitere Bestaétigung der in den §5 bis 7 entwickelten Vorstellung iiber die | 
Lagen der fiir Keimbildung geeigneten Gitterstellen im deformierten Ein- | 
kristallgitter: denn diese laBt gerade erwarten, daf derartige Gitterstellen | 
nur in der unmittelbaren Nahe der Enden der begrenzten Gleitgebiete | 
auftreten: diese ,,Enden‘‘, welche (vgl. Fig.1) einerseits am starksten | 
hinsichtlich der eigentlchen Lage der Lamellen gedreht sind, kénnen j 


* Der in Fig. 18b angegebene Drehungssinn der senkrecht zu G (1 + 2. €) 
in den Gleitebenen g (1) und g (2) liegenden Kriimmungsachsen 4A x; (1, ¢) und | 


Axy (2, €) ist derjenige, welcher mit Gleitungen entlang G (1 + 2. e) korre- 
spondiert, bevor die Endlage der Stauchdeformation erreicht ist. In dieser 


Lage selbst verlauft diese Gleitrichtung, wie Fig. 6 zeigt, senkrecht zu der | 


Druckrichtung und wird also nicht mehr betatigt. 


** Aus der Tatsache, da bei Kristall B die experimentelle Drehung der | 
Liamellen bei der aus der Dickenabnahme berechneten zuriickblieb, wurde ge- | 


schlossen, daB bei der Stauchdeformation dieses Kristalls auch verbotene 


Gleitungen entlang den zwei iibrigen Gleitebenen des kubischen Gitters statt- | 
gefunden hatten. Wie eine genaue Analyse der Laueaufnahme Fig. 11f ergab, © 
weist auch die Gitterstreuung im Scheibchen D” vor der Rekristallisation | 
hierauf hin. Kristallitlagen, welche auf analoge Weise wie in den anderen Fallen | 


mit Gleitungen dieser Art zusammenhingen, treten, wie eine Untersuchung | 


auswies, in der Rekristallisationstextur dieses Scheibchens nicht auf. Vel. 
hierzu das am Ende von § 6 Gesagte. 
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andererseits emen zu kleinen Teil des Gesamtgitters im deformierten Kin- 
kristall bilden, um in der réntgenographisch festgelegten Gitterstreuune 
die Anwesenheit von Gitterteilen, welche um mehr als 20° ,gekriimmt‘ 
sind, kennbar zu machen. So wird in einem rekristallisierten. Scheibchen 
das Auftreten von Kristallitlagen, welehe von denen im deformierten 
Scheibchen vor der Rekristallisation abweichen, verstindlich und die 
Schlupfolgerung gerechtfertigt, dap dies eine Folge der Vorgénge ist, welche 
sich an den Grenzen der Gleitlamellen abspielen. Weil nach Yamaguchis 
Untersuchung (siehe § 5) die Kriimmung der Gleitlamellen mit zunehmender 
Abgleitung starker wird, wird das Entstehen einer von der Deformations- 
textur abweichenden Rekristallisationstextur bei der Rekristallisation von 
Aluminium insbesondere erwartet werden kénnen, wenn die Deformation 
iiber relativ groBe Gebiete der Probestiicke homogen verlauft, so daB 
Gleitung entlang einer bestummten beanspruchten Gleitkombination zu 
einer ausgesprochenen Betatigung von parallelen Gleitflichen AnlaB geben 
kann. Dies wird auch bei Walzung von Einkristallen bis auf nicht zw hohe 
Walzgrade annahernd der Fall sein, denn trotz der komplizierten Be- 
anspruchung der Probestiicke bei diesem Prozef wird beim Durchziehen 
zwischen den Walzrollen die Kraftwirkung sich nach Richtung und GréBe 
kontinuierich andern: demzufolge werden, im Zusammenhang mit der 
Einkristallnatur der Probestiicke, die Gleitkombinationen maximaler Schub- 
spannung in gréBeren Gebieten dieselben sein konnen. So labt sich das 
in §1 erwahnte Auftreten von verschiedenen Walz- und Rekristallisations- 
texturen bei der Rekristallisation von gewalzten Aluminiumeinkristallen 
ableiten aus dem Verhalten von homogen deformierten Hinkristallen bei 
der Rekristallisation* 


Auch die Kristalle, welche durch Bearbeitungsrekristallisation nach 
schwacher Deformation (z. B. 15° Dehnung) aus einem Hinkristall ent- 
stehen, sind nicht vollkommen regellos orientiert und weisen noch eine 
Vorzugsorientierung in bezug auf die Lage des Mutterkristalls auf**. Die 
Zahl der entstandenen Kristalle ist in diesem Falle jedoch zu kleim, um 
einen Zusammenhang mit einem bestimmten Gleitsystem erkennen zu 
lassen. Dies ist nicht verwunderlich, erstens, weil die in §7 genannten 


* Tm letzten Abschnitt wird gezeigt werden, da die dabei gefundenen 
Differenzen zwischen Walz- und Rekristallisationstextur im Prinzvp verstindlich 
gemacht werden kénnen mit Hilfe der in der vorliegenden Untersuchung fest- 
gestellten GesetzmiBigkeiten, welche den Zusammenhang zwischen Deformations- 
und Rekristallisationstextur bei homogener Deformation bestimmen. 

** W.G. Burgers u. J.C.M. Basart, ZS. f. Phys. 51, 545, 1928. 
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Streuungsursachen bei so wenigen. Kristallen eine eventuelle Vorzugs- 
orientierung schwer erkennbar machen werden, und zweitens, weil ofters 
gerade im Anfang der Deformation ,,verbotene” Gleitungen auftreten, 


welche die Kristallitlagen noch komplizieren. 


b) Polykristalle. Andererseits wird bei der Deformation von polykristallo- 
nischem Aluminium die Beanspruchung zufolge der gegenseitigen Behinderung 
der Kristallite sogar in sehr kleien Gebieten nicht als homogen betrachtet 
werden kénnen. Wohl werden Gleitungen in den einzelnen Kristalliten 
stattfinden, welche mit Drehungen gepaart gehen, wodurch die Kristallite 
bestimmte. Vorzugsorientierungen erlangen, jedoch werden die wirksamen 
Gleitkombinationen von Ort zu Ort anders sein*, so dai die Abgleitung 
entlang jeder individuellen Gleitfliche wohl nicht sehr bedeutend sein 
wird. Deswegen werden eventuelle 6rtliche Kriimmungen an den Grenzen 
von Gleitlamellen nicht ,.stark‘‘ sein, und besonders zur Keimbildung 
geeignete Gitterstellen abweichender Orientierung werden jetzt im de- 
formierten Metall nicht. oder nur sehr wenig vorliegen. 

Da ferner aus der Scharfe der Debyelinien in deformiertem Aluminium 
eefolgert werden kann, daf auch tiber gréfere Gebiete gekriimmte Gleit- 
lamellen nicht anwesend sind, ist, in Ubereimstimmung mit der yon 
Dehlinger (siehe §2) gegebenen Vorstellung, in diesem Falle jede Gitter- 
lage mehr oder weniger stark verzerrt wnd eine von der Deformationsteatur 
abweichende Rekristallisationstextur wird am allgemeinen nicht auftreten. 

Insbesondere kann dies fiir sehr reines Metall erwartet: werden, wo die 
Verfestigung bei gleichem Deformationsgrad geringer ist als beim technisch 
reinen Metall, was darauf hinweist, dab die Gleitung ,,leichter“ stattfinden 
kann und o6rthche Inhomogenitatsstellen entlang den Grenzen der Gleit- 
lamellen weniger stark ,,gekriimmt sein. werden. Hiermit in Uberein- 
stimmung ist der in der Einleitung erwahnte experimentelle Befund ver- 
schiedener Forscher, nach welchem insbesondere bei der Rekristallisation 
von sehr reinem Aluninium die Gitterlagen scharf zutage treten. 


Beztighch der Lagen der Kristalle, welche im polykristallinischen 
Material durch Bea? beitunysrekristallisation nach sehwacher Deformation 
(Dehnung) gebildet werden und woriiber von verschiedenen Forschern** 


* Vgl. E. Schmid u. G. Wassermann, Handb. d. phys. und techn. Mech. 
IV [2], 346, 1931. ‘ 


** Vol. W.G. Burgers u. J.C. M.Basart, “ZS. f£. Phys. 51, 554, 1928 
(wo auch friihere Literatur); G. Sachs u. J. Weerts, ebenda 59, 497, 1930. 
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verschiedene Angaben vorliegen, laBt Obenstehendes erwarten, dai eine 
eventuell schon im Ausgangsmaterial vorhandene, schwach ausgesprochene 
Anisotropie in der Kristallitorientierung hier eine Rolle spielen kann. 

§ 23. Rekristallisation von duferlich homogen defornuertem — poly- 
kristallinischem Aluminium. Dak es bei der Deformation von polykristal- 


linischem Aluminium tatgichlich die durch die gegenseitige Behinderung 


Fig. 20. 
Stauchaufnahmen (a und ¢) und korrespondierende Rekristallisationsaufnahmen (b und d) eines 
homogen gestauchten, polykristallinischen Aluminiumscheibchens (die Richtung der gaiiaven de) 
Strahlung ist auf den Aufnabmen angegeben): Stauch- und Rekristalliscctionstextur identisch 
Stra omic ‘ oe 
[Kristallite mit (110) parallel zur Scheibchenobertflache]. 


der Kristallite verursachte, von Ort zu Ort wechselnde Beanspruchung 
der Deformation und nicht die , auBerliche™ Inhomogenifat des Ziehens 
oder Walzens ist, welche das statistische Zusammentallen von Deformations- 
und Rekristalligationstextur zur Folge hat, geht daraus hervor, daB auch 
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bei duperlich homogener Deformation von polykristallinischem Aluminiwn 
die beiden Teaturen identisch sind. Die in Fig. 20a bis d reproduzierten 
Aufnahmen kénnen dies bestitigen. Sie stellen Laueaufnahmen eines 
polykristallinischen Aluminiumscheibchens vor, das mit genau denselben 
Vorsorgen gestaucht wurde, wie die untersuchten Einkristallscheibchen, 
und zwar bis zum héchsten mit der benutzten Presse zu erreichenden Druck 
(3300 kg/em2) (die Dicke des Scheibehens nahm dabei ab von 1250 bis 250 uw, 
also d/dy == 0,20; das Scheibchen wurde in diesem Falle nicht elhptisch, 
doch blieb es annihernd rund; es wurde im Laufe der Stauchung zweimal 
aufs neue abgedreht). Die Richtung der einfallenden Strahlung beztiglich 
der Lage des Scheibchens ist auf den Aufnahmen angegeben; a und ¢ sind 
Aufnahmen des nicht gegliihten Scheibchens, b undd die korrespondierenden 
Aufnahmen nach Rekristallisation bei 600°C wahrend einiger Sekunden. 
Die vollkommene Ubereinstimmung der korrespondierenden Aufnahmen a 
und b bzw. ¢ und d zeigen deutlich, daBb die Kristallitlagen vor und 
nach der Rekristallisation statistisch dieselben sind (bekanntlich sind in 
dieser Lage die Kristallite, wie im Falle eines gestauchten Himkristalls, 
mit einer [101]-Richtung parallel zu der Druckrichtung orientiert*). 
Um, in Zusammenhang mit dem starken Stauchgrad “des Vielkristall- 
scheibehens, noch imsbesondere festzustellen, da ein ebenso stark ver- 
festigtes Hinkristallscheibchen noch immer eine von der Stauchtextur ab- 
weichende Rekristallisationstextur aufwies, wurde ein zweites Scheibchen 
des Kristalls B auch bis zam maximal erreichbaren Druck von 8300 ke/em? 
gestaucht ; weil der Durchmesser dieses Scheibchens im Endzustand ungefahr 
derselbe war, wie der des oben besprochenen Polykristallscheibechens, war 
die Verfestigung in beiden Fallen von derselben GréSenordnung**. 
Dieses Scheibchen, dessen Lage, ebenso wie das ausfiihrlich besprochene 
bis auf d/dg = 0,35; gestauchte Scheibchen, praktisch mit der Endlage 
der Stauchdeformation zusammenfallt, wurde ebenfalls durch einige 
Sekunden Glithen bei 600°C rekristallisiert. Hine Laueaufnahme des so 
rekristallisierten Scheibchens, zusammen mit der korrespondierenden Auf- 
nahme vor der Rekristallisation, zeigt Fig. 21a und b. Hin Vergleich dieser 


* Siehe F. Wever u. W. E. Schmid, Mitt. a. d. Kaiser Wilhelm-Institut 
f. Hisenforsch. Diisseldorf 11, 109, 1929; S. Tsuboi, Mem. Coll. Sc. Kyoto 
Imp. Univ. (A) 11, 375, 1928. 

** Die Dickenabnahme war jedoch beim Hinkristallscheibchen viel er dBer, 
naimlich von 1240 bis 155 w, also d/dy = 0,12,: das Scheibchen war im Verlauf 
des Stauchversuchs fiinfmal aufs neue zylinderférmig abgedreht; nach der 
letzten Stauchstufe war die Gestalt nicht mehr gut elliptisch und konnte nur 
die Deformation in der Mitte des Scheibchens als homogen betrachtet werden. 
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beiden Aufnahmen zeigt schon, da in diesem Falle die beiden Texturen 
mcht zusammenfallen: so sind z.B. die intensiven (020)-Reflexionen, 
welche in Aufnahme a zur linken und rechten Seite des Zentralflecks sichtbar 
sind, auf der Rekristallisationsaufnahme b »gespalten* in je zwei Flecken- 
haufen. Besser geht der Unterschied zwischen den Texturen aber aus 
Fig. 22a und b hervor, in welcher mit Hilfe einer kleinen Anzahl Schwenk- 
aufnahmen die Lagen der Kubuspole sowohl fiir das nicht geglithte wie fiir 
das rekristallisierte Scheibchen teilweise festgelegt wurden. Hin Vergleich 
dieser Figuren mit den Fig. 18a und c¢ zeigt deutlich, da auch jetzt 
noch dieselben Lagenverhiltnisse vorliegen wie beim weniger stark ge- 
stauchten Scheibchen D”: mit dem dicht belegten Polgebiet in der Nihe 


Fig. 21. 
Stauchaufnahme (a) und korrespondierende Rekristallisationsaufnahme (b) eines sehr stark (bis 
d/dy = 0,125) gestauchten Scheibchens des Kristalls A. Die Verfestigung war dabei von der- 
selben Gréfenordnung wie beim gestauchten polykristallinischen Scheibchen der Fig. 20. 
Stauch- und Rekristallisationstextur verschieden (vgl. Fig. 22). 


von Q in der Stauchtextur (Fig. 22a und 18a) korrespondiert ein dicht- 
belegtes Polgebiet in der Rekristallisationstextur (Fig. 22b und 18c), 
welches in der Richtung der mit dem Gleitsystem (1, «) verkntipften Pfeil- 
richtung verschoben ist [die weniger dicht belegten Gebiete in Fig. 22h, 
welche in der Rekristallisationsaufnahme Fig. 21b mit den (020)-Flecken- 
haufen links vom Zentralfleck korrespondieren, riihren nach den Fig. 18b 
und d wahrscheinlich von ,,verbotenen‘‘ Gleitungen entlang den Gleit- 
systemen (1, ¢) und (2, €) her]. 

Auf Grund des Obenstehenden kommen wir also zur folgenden Schlu/- 
folgerung: Das Auftreten einer von der Deformationstextur abweichenden 
Rekristallisationstextur ist bei Aluminium mit der Abgleitung entlang den 
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Gleitlamellen eng verkniipft und wird nur auftreten, wenn die Deformation jf 
in relativ groBen Gebieten der Probestiicke homogen ist; dies ist der Falil), 
bei Deformation von Hinkristallen. Wechselt die Beanspruchung der Gitter- q 
bereiche im Probestiick schon in kleinen Gebieten von Ort zu Ort, dann}j 
gibt es bei Aluminium im groBen und ganzen keine besonders orientierten i} 


SS ee 


a) d) 


Fig. 22 (vgl. Fig. 21). | 
Teilweise Darstellung der Kubuspollagen im bis auf d/dg = 0,12; gestauchten Scheibchen des | 
Kristalls 4: a) Vor der Rekristallisation, b) nach der Rekristallisation. Mit dem Kubuspol Qo (I) | 
des urspriinglichen Kristalls korrespondiert im gestauchten Scheibchen die Kubuspollage Q(Q)* 


zur Keimbildung geeigneten Gitterstellen im deformierten Material und | 
Deformations- und Rekristallisationstextur sind der Hauptsache nach 
identisch: Deformation von polykristallinischem Aluminium**. 


IV. Anwendung der Ergebnisse dieser Arbeit auf die Deutung der 
Rekristallisationstexturen von gewalzten Aluminiumeinkristallen. 


§ 24. Lagenmanngfaltigkert der Rekristallisationstextur. Aus der Be- 
stimmung der Kristallitlagen in den rekristallisierten, vorher homogen 
gestauchten Aluminiumeinkristallscheibchen ergab sich, daB die Lagen der 


* Dies geht hervor aus der mit Hilfe von Drehaufnahmen bestimmten 
Orientierungsinderung D, > D” in Fig. 16a; denn diese bezieht sich zwar auf 
Stauchung bis nur d/d, = 0,355, jedoch war die Drehaufnahme des vorliegenden, 
bis auf d/d, = 0,12. gestauchten Scheibchens mit der des erstgenannten (Fig. 9) 
praktisch identisch. 

** Das in der Literatur erwaihnte Auftreten einer regellosen Rekristallisation 
von polykristallinischem Aluminium bezieht sich auf das Gefiige nach ldngerem 
Glihen [vgl. U. Dehlinger, Ann. d. Phys. (5) 2, 786, 1929]. Es sind dann 
viele Kristallite auf Kosten von anderen gewachsen, wobei die Gesamtzahl der 
Kristallite abnimmt, und die urspriinglich deutlich erkennbare, jedoch an und 
fiir sich schon gestreute Anisotropie im Rontgenbild mehr und mehr verloren geht. 
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| neuen Kristallite aus der der eigentlichen Gleitlamellen im gestauchten 
Kristall abgeleitet werden kénnen durch Drehungen um dieselben Achsen 
und in denselben Richtungen wie die Gitterlagen, welche in den Scheibchen 
zuiolge der ,,lokalen Kriimmungen‘ der Gleitlamellen vor der Rekristalli- 
sation anwesend sind, und zu der Streifung der Laueaufnahmen Anlaf 
geben. Wahrend jedoch letztere Gitterlagen eine praktisch nur 15 bis 20° 
umfassende ,,Streuung‘’ der eigentlichen Gitterorientierung der Gleit- 
lamellen bilden, weichen die Maxima der Kristallitlagen in den rekristalli- 
sierten Scheibchen um betrachtlich gréBere Winkel (rund 20 bis 60°) von 
dieser Orientierung ab. 
Diese Tatsache, welche einerseits das Auftreten einer von der ,,De- 
formationstextur®“’ abweichenden § ,,Rekristallisationstextur’’ verstindlich 


Rekr lextur 
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Fig. 23. 
Schematische Darstellung bei festgehaltener Stauch- oder Zugrichtung des Zusammenhanges 
zwischen Deformationstextur, Rekristallisationstextur und urspriinglicher Lage () eines be- 
stimmten Flichenpols fiir den Fall einfacher Gleitung (a und ¢) und doppelter Gleitung (6 und d). 


macht, ist auch Ursache, daf letztere im allgemeinen deutlicher als erstere 
erkennen laft, ob bei einem bestimmten Deformationsvorgang nur eine 
oder mehrere Gleitkombinationen wirksam gewesen sind. Fig. 28a bis b 
moége dies verdeutlichen. Sie stellt fir een willktirlichen Flichenpol in 
stereographischer Projektion schematisch die Lagenverhaltnisse dar, welche 
bei der Rekristallisation von homogen gestauchten Aluminiumeinkristallen 
nach der vorliegenden Untersuchung auftreten werden. Die ausgezogenen 
Pfeile geben die Streuwng des betrachteten Flachenpols P (a) im de- 
formierten Kristall an, und zwar in Fig. 23a zufolge eimfacher Gleitung, 
in Fig. 23b zufolge doppelter Gleitung. Im letzteren Falle korrespondieren 
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mit jedem Pol zwei individuelle Streurichtungen, welche fiir verschiedene) 
Lagen des betrachteten Flachenpols beziiglich des wirksamen Gleitsystems} 
bedeutende Variationen in Richtung, relativer Starke und Intensitat aut) 
weisen (vgl. z. B. die konstruierten Lauestreifen des Kristalls B in det 
Konstruktionsfigur 17 b). | 

Die gestrichelten Fortsetzungen der ausgezogenen Pfeile geben jetzti) 
schematisch die Lagen des betrachteten Flichenpols nach Rekristallisatiom) 
an: sie sind in Ubereinstimmung mit Obenstehendem als Fortsetzwngem) 
der ausgezogenen Linien gezeichnet. | 

Es ist aus der Figur deutlich, daB, obgleich sowohl die Gitterstrenungy 
im deformierten Kristall wie die Rekristallisationstextur eme ebenso grofied 
, Lagenmannigfaltigkeit’ aufweisen, wie Gleitsysteme an der Deformatic? : 
einen Anteil genommen haben, bei der Deformationstextur, wo diese Lagen} 
nur eine ,,Streuung“ der theoretischen Lagen (P) bilden, sie zu emer Ge-4 
samttextur ,,zusammenschmelzen‘; bei der Rekristallisationstextur ist dies4 
jedoch nicht der Fall. Wahrend erstere nur in bestimmten Fallen deutlichiy 
erkennen lat, da’ sie unter Betaétigung mehrerer Gleitsysteme zustande? 
gekommen ist, verrdt die Rekristallisationstextur unnuittelbar, welche Gleitungen 1 
ber der vorangehenden Deformation stattgefunden haben: deutlich zeigt diess 
ein Vergleich der Fig. 18a und ¢, wovon erstere die Gitterstreuung im bis A 
auf d/dy = 0,385; gestauchten Scheibchen des Kristalls A, letztere die 
Hauptlagen der Kristallite in der Rekristallisationstextur wiedergibt. Se} 
ergibt sich die Méglichkeit einer augenscheinlichen Verdopplung (eventuellll 
Vervielfaltagung) der Lagenmannigfaltigkeit ber der Rekristallisation. 


— 


Ob entweder diese Lagen scharf begrenzt erscheinen, oder ob eine fast | 
,regellose* Rekristallisationstextur auftritt, wird mit ihrer Anzahl und mit) 
der Lagenbeziehung der ihnen entsprechenden Lamellenkriimmungsachsen | 
und der mit letzteren verkniipften Kriimmungsrichtungen zusammen- ‘| 
hangen: vgl. die ,,gesamten“ Rekristallisationstexturen der Kristalle A | 
und B in den Fig. 18¢ bis d und 19¢ bis d und die der gewalzten Kristalle | 
in § 27. 


§ 25 u. 26. Zusammenhang zwischen Ausgangslage, Deformations- 
und Rekristallisationstextur. 

§ 25. Verhiltnisse bei homogener Deformation. Es ist von Interesse. | 
in der stereographischen Projektion der Fig. 28 die urspriingliche Lage P, (@) | 
des betrachteten Flachenpols relativ zur festgehaltenen Stauchrichtung an- 
zugeben. Die gestrichelte Verbindungslinie von P, mit P zeigt schematisch 
den bei der Stauchung zuriickgelegten Weg, wobei der Zickzackverlauf 
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Win Fig. 23b darauf hinweist, daB die Gitterdrehung in diesem Falle durch 
w Gleitung entlang zweier Gleitflichen entstanden ist*. 
Beziighch der Lage von Po fiir den Fall einfacher Gleitung (Fig. 23 a) 
kann jetzt bemerkt werden, daf sie bei vielen Flichenpolen annahernd 
eine Zwischenlage zwischen Deformations- und Rekristallisations,,textur 
einnehmen wird, so wie dies in Fig. 23a gezeichnet wurde, und zwar aus 
folgendem Grunde: Wie in §8 ausfiihrlich auseinandergesetzt wurde, ist 
die Achse, um welche sich die Lamellen bei Betatigung einer bestimmten 
Gleitkombination beziiglich der Richtung der angelegten Kraft bei der 
Stauchung drehen, im allgemeinen annahernd parallel zu der Achge, um welche 
_ sich die Gleitlamellen entlang ihren Grenzen ortlich ,,kriimmen‘ (und welche 
senkrecht zur Gleitrichtung steht), jedoch gibt die Gleitung zu entgegen- 
_ gesetzten Drehungen um diese Achsen Anla&. Demzufolge werden die 


drthchen Krimmungen, falls hauptsichlich nur eine Gleitkombination bei 
der Deformation wirksam gewesen ist, Gitterlagen hervorrufen, welche fiir 
viele Gitterebenen im grofen und ganzen als eine Streuung der eigentlichen 
Lagen der Gleitlamellen in der Richtung der Ausgangslage des Kristalls 
betrachtet werden kénnen**. 

“Aus diesem Grunde ist die Lage von P, in Fig. 28a so angegeben, daBh 
der von P aus gezogene Pfeil, welcher die Streuung dieses Flichenpols 
vorstellt, ungefaéhr in die Richtung von Py weist***. Weil jetzt einerseits 
die eigentliche Drehung der Gleitlamellen beziighch der Druckrichtung 
(dem ,,Winkelabstand‘“‘ P, > P in Fig. 28a entsprechend) bei eimfaeher 
Gleitung theoretisch héchstens 35° sein kann [der Winkelabstand (111) 
— (101), vgl. Fig. 5, ist namlich 85°], andererseits die Deformations- 
streuung nach $17 nur ungefaéhr 20° umfabt, wahrend die Kristallite in 


* Bei doppelter Gleitung entlang zweier Gleitrichtungen derselben Gleit- 

ebene wiirde im Falle homogener Stauchung eines Scheibchens diese Linie 
auch hier ,,gerade‘‘ verlaufen miissen, weil die Drehung der Lamellen, unabhingig 
von der momentan wirksamen Gleitrichtung, bei Betatigung nur emer Gleit- 
ebene fortwihrend um die Schnittlinie dieser Gleitebene mit der Scheibchen- 
oberflache stattfindet. 
'  ** Wie schon bei der Analyse der Laueaufnahme Fig. 8b des Kristalls A 
in $14a erwahnt wurde, duBerte sich dies in der Tatsache, da die meisten 
Lauestreifen annihernd in die Richtung der korrespondierenden Laueflecken 
vor dem Stauchen wiesen. 

*** Uber die Frage, inwiefern dies bei verschiedenen relativen Lagen von 
Flichenpol und Drehungs- bzw. Kritmmungsachse erwartet werden kann, gibt 
eine Betrachtung der Lauestreifen der Konstruktionsfigur 15b, welche sich auf 
einfache Gleitung bei Kristall A bezieht, Anhaltspunkte. Nur fiir Flachen- 
pole in der Nahe oder gerade ,,zwischen“ Ax, und Ap, trifft es nicht zu oder 
konnte sogar das Umgekehrte der Fall sein. 
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den rekristallisierten Scheibchen um rund 20 bis 60° von der eigentlichen |} 
Lage der Gleitlamellen abweichen, wird ein derartiger Flachenpol tat- |) 
sichlich ungefihr eine Zwischenlage beziiglich Deformations- und Re- | 
kristallisationstextur einnehmen. Fig. 18a bis c, welche die diesbeztiglichen } 
Lagenverhaltnisse bei Kristall A darstellt, kann dies illustrieren. Zwar | 
hat, wie ausfiihrlich besprochen wurde, bei: diesem Kristal mehrfache }) 
Gleitung stattgefunden, wie jedoch aus der Orientierungsinderung beim} 
Stauchen hervorgeht (Fig. 16a), hat sich dabei hauptsaichlich die Gleit- 
kombination (1, «) betatigt, und die stattgefundene Drehung der Lamellen } 
wurde ebenso wie die intensivste Kristallitlage in der Rekristallisations- 4 
textur vorwiegend von dieser Gleitung hervorgerufen. Die Fig. 18a und ¢ rf 
lassen jetzt deutlich erkennen, da tatsiichlich die wrspriinglichen Kubus- | 
pollagen Py, Qy und Ry annihernd zwischen den ihnen entsprechendern § 
Streuungsgebieten im gestauchten Kristall (schraffiert angegeben in Fig. 18a) | 
und den mit der Gleitkombination (1, «) korrespondierenden Polgebieten | 
in der Rekristallisationstextur (geschwdrzt angegeben in Fig. 18¢) liegen. 


§ 26. Verhiiltnisse beim WalzprozeB. Beim Walzen verliuft die De- | 
formation nicht im ganzen Probestiick homogen. Die Lagenverhaltnisse jf 
zwischen Ausgangslage des Kristalls, Deformations- und Rekristallisations- 
textur, welche in Analogie mit Fig. 23a und b fiir den Fall nicht homogen 
verformter Aluminiumeinkristalle’ als modglich erwartet werden kénnen, | 
illustriert schematisch Fig.28c¢ und d. In einem derartigen Falle gibt es | 
im deformierten Kristall schon fiir die eigentlichen Lamellen (abgesehen | 
von den Kriimmungen an ihren Grenzen) verschiedene Lagen: ein bestimmter 
Flachenpol Py des urspriinglichen Kristalls wird deswegen mit einem 
kleimeren oder gréferen Polgebiet (2' P) in der Walztextur korrespondieren. 
Der Lagenzusammenhang zwischen 2 P und Py wird dabei festgelegt 
durch Drehungen der Lamellen um verschiedene Achsen* (z. B. die Schnitt- 
linien der wirksamen Gleitebenen mit der Oberfliche des Walzplattchens usw.), 
wobei im Falle mehrfacher Gleitung diese Drehungen im allgemeinen zu 
einer resultierenden Drehung Anlafi geben werden. Diese ,,Lamellen- 
streuung’* wird jetzt weiter kompliziert zufolge der drtlichen Kriimmungen 
der Lamellen um die senkrecht zu den Gleitrichttingen verlaufenden 
Kriimmungsachsen, wobei im groBen und ganzen Lagenverhiltnisse er- 


* Es sind beim Walzvorgang sowohl Druck- wie Zugkrafte wirksam. Die 
Orientierungsinderung einer bestimmten Gleitlamelle zufolge von Zug in der 
Walzrichtung wird im allgemeinen nicht genau dieselbe sein wie die zufolge 
von Druck senkrecht zur Oberfliche der Walzprobe (vgl. auch G. Tammann 
u. A. Heinzel, Stahl und Hisen 48, 693, 1928). 


al 
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i wartet werden kénnen, wie in den homogen gestauchten Hinkristallscheibchen 
auftreten und welche den Fig. 28a und b zugrunde gelest wurden*. 

§ 27. Betrachtung der einzelnen Walz- wnd Rekristallisationsteaturen. 
Von obenstehendem Gesichtspunkt aus werden jetzt die friiher** bestimmten 


Walz- und Rekristallisationstexturen einiger Aluminiumeinkristalle aufs 
7? neue betrachtet werden. Dazu sind fiir zwei dieser dort untersuchten 


Kriates 2 T° Q ns =pp . — 
 Kristalle (l.c. Nr. IL und III) die schon damals verdéffentlichten Walz- 
und Rekristallisationsaufnahmen bei senkrechter Durchstrahlung, zusammen 
‘mit den aus orientierten monochromatischen Laueaufnahmen abgeleiteten 


Fig. 24. 
Walzaufnahme (a) und Rekristaliisationsaufnahme (b) eines Aluminiumeinkristalls (Nr. II der 
Arbeit in ZS. f. Phys. 54, 74, 1929). Walzgrad 1/,, Walzrichtung vertikal. 


Kubuspollagen in den beiden Texturen hier in den Fig. 24 bis 25 (Kristall I) 
und Fig. 26 bis 27 (Kristall IIT) aufs neue reproduziert. 

Hin Vergleich der korrespondierenden Aufnahmen la8t schon deutlich 
erkennen, dafi Walz- und Rekristallisationstextur in beiden Fallen von- 


“ 


einander verschieden sind***, Insbesondere war dabei die Verdopplung 


* Auch die Méglichkeit, daS die urspriingliche Pollage Py ,,zwischen” 
Deformations- und Rekristallisationstextur liegt, bleibt trotz der komplizierteren 
4uReren Beanspruchung der Kristalle bestehen. Denn auch bei Zugbeanspruchung 
rufen die lokalen Kriimmungen der Gleitlamellen, wie schon oben hervor- 
gehoben wurde, falls nur eine Gleitkombination wirksam ist, fiir viele Gitter- 
ebenen Lagen hervor, welche als eine Streuung der theoretischen Lage in der 
Richtung der urspriinglichen Lage betrachtet werden kann. 

** W.G. Burgers u. J.C. M. Basart, Rekristallisation von Aluminium- 
einkristallen IJ. ZS. f. Phys. 54, 74, 1929. 

*** Hs muB besonders bemerkt werden, da’ aus einem Vergleich von nur 
zwet korrespondierenden Réntgenaufnahmen (z. B. bei senkrechter Durch- 
strahlung) des deformierten und des rekristallisierten Kristalls nur in bestimmten 
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der Kristallitlagen bei der Rekristallisation des Kristalls II, welche sich 
durch eine ,,Spaltung“ von jeder der vier auf der Walzaufnahme )| 
Fig. 26a sichtbaren {200}-Reflexionen in zwei Reflexionsgebieten auf deri 
Rekristallisationsaufnahme Fig. 26b zeigt, schon damals als merkwitndig |i 
aufgefallen. Die Fig. 26c¢ und d zeigen, da auch bei Walzung auf */s j 
Ae taciidion Dicke diese Verdopplung noch sehr deutlich ist und diei® 


WR. 


@) Wolztextur b) Rekristallisationstextur 


Fig. 25. 
Kubuspollagen in der Walz- und Rekristallisationstextur des Kristalls IL (ygl. Fig. 24). Die 
am dichtesten belegten Gebiete sind sc¢hraffiert. - ™ Kubuspole des urspriinglichen Kristalls. 


Fig. 26 und f, da sogar bei sehr starker Walzung (von 500 auf 25) die 
beiden Texturen noch nicht vollkommen iibereinstimmen (nicht so jedenfalls, 
wie z. B, die Aufnahmen 20¢ und d bei polykristallinischem Aluminium). 


Fallen schon die aus den vollstandigen Polfiguren hervorgehenden Lagen- 
verhaltnisse ersichtlich sind (ein Beispiel bilden die Aufnahmen 26a und b des 
Kristalls IIT). Der Charakter der Rontgenaufnahmen wird bekanntlich be- 
stimmt durch die relative Lage des Reflexionskreises einer bestimmten kristallo- 
graphischen Ebene und der entsprechenden Polgebiete in der stereographischen 
Projektion (der Reflexionskreis in der stereographischen Projektion hat den 
»,Pol des Primarstrahls als Mittelpunkt und einen spharischen Strahl von 90 
-— 6°, wo ®@ = Braggscher Glanzwinkel der betreffenden Kristallflache). Nur 
diejenigen Bogenstiicke dieser Kreise, welche durch Polgebiete hindurchlaufen, 
geben zu korrespondierenden Teilstiicken auf den Debye-Scherrer-Kreisen An-+ 
la. Bei einer derartigen Hinfallsrichtung der Primarstrahlung, daB die Pro- 
jektionskreise gerade in der Nahe der Grenzen von Polgebieten verlaufen, kénnen 
relativ kleine Unterschiede in der Ausbreitung dieser Gebiete schon zu stark 
verschiedenen Aufnahmen AnlaB geben. Umgekehrt kann die Méglichkeit 
vorliegen, daf bei einer bestimmten Richtung der Primarstrahlung zwei ver- 
schiedene Strukturen sehr ahnliche Aufnahmen geben; diese Méglichkeit kénnte 
vielleicht der Fall sein bei Aufnahme 10 der zitierten Arbeit: vgl. dort S. 84. 
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Fig. 26. 


) und Rekristallisationsaufnahmen (b, 


d, f) eimes symmetrisch Zur Walz- 
alls (Nr. III der Arbeit in ZS. t. Phys. 54, 74, 
1], (c, @, 120 (é Ff); Walzrichtung 
i der Rekristallisation. 


Walzaufnahmen (a, ¢, @ 
richtung und -ebene gel 
1929) bei verschiedenen 

horizontal. Verdopplung der Lager 
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Kine Betrachtung der Projektionsfiguren 25 und 27 zeigt jetzt, daB | 


| 


jedenfalls ahnliche Lagenverhiiltnisse zwischen Walz- und Rekristallisations- 
textur auftreten, wie sie in Fig. 23 schematisch angegeben sind. Denn die 1) 
charakteristische Higentiimlichkeit von Fig. 23c, namlich, daf die ur- | 
spriingliche Lage Py des Flachenpols P annihernd eine Zwischenlage be- 
ziiglich der ihm entsprechenden Polgebiete der Deformations- und der | 
Rekristallisationstextur bildet, trifft eben fiir die dichtest belegten Kubus- 


polgebiete in Fig. 25 (Kristall 11) zu, wo Po, Q, und Ry die urspriinglichen . 


ey) 


lod 
Ce) rsh 
27 
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a) Waletextur b) Rekristalisationstextur 


Fig. 27. 
Kubuspollagen in der Walz- und Rekristallisationstextur des Kristalls II (vgl. Fig. 26); 
Walzgrad 1/,. Die am dichtesten belegten Gebiete sind schraffiert. Kubuspole des urspriing- 
lichen Kristalls @. Die Pfeilrichtungen (siehe § 27) laufen ungefaihr durch die Polgebiete der 
Rekristallisationstextur und fiihren die vierfache Lagenmannigfaltigkeit in der Rekristalli- 
sationstextur im Gegensatz zu der zweifachen in der Walztextur im Prinzip darauf zuriick, | 


dai jede dieser letzteren Lagen aus der urspriinglichen Kristallorientierung hervorgegangen 
ist durch mehrfache, in casu doppelte Gleitung. 


Kubuspollagen angeben*. Offenbar rithren diese Gebiete maximaler Be- 
legung also hauptsichlich von Gleitung entlang einer einzigen Gleit- 
kombination her. 


Dagegen legen bei Kristall II ahnliche Verhaltnisse vor, wie in Fig. 23d 
fir den Fall doppelter Gleitung schematisch dargestellt ist. Die Walzlage 
(Fig. 27a) weist hier zwei getrennte Kristallitlagen (vertikal und horizontal 
schraffiert angegeben) auf, welche nur darauf zuriickgefiihrt werden kénnen, 
daf zufolge der Inhomogenitat der Beanspruchung in verschiedenen Teilen 


* Fir Kristall I der fritheren Arbeit (1. c. Fig. 5) trifft diese Higentiimlichkeit 
auch in gewissem Grade zu. 
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des Kristalls die Beanspruchung der wirksam gewesenen Gleitsysteme 
'} verschieden gewesen ist*. 
Jedes Polgebiet der Walziage hat sich bei der Rekristallisation (Fig. 27b) 
{in zwei Polgebiete gespalten (jedenfalls die Polgebiete in der Nahe des 
Grundkreises; bei dem im Zentrum der Fig. 27b ist dies nicht ersichtlich, 
was sofort deutlich werden wird). 

Diese Spaltung der zweifachen Lagenmannigfaltigkeit der Walztextur 
in eine vierfache in der Rekristallisationstextur ist jetzt verstindlich im 
Zusammenhang mit der fast symmetrischen Ausgangslage des Kristalls. 
Diese ist in Fig. 28 réumlich illustriert, wobei die Bezeichnung der Gileit- 
- ebenen usw. mit der in Fig. 6 korrespondiert **. Obgleich nicht mit Sicherheit 
angegeben werden kann, welche Gleitkombinationen sich bei der Walzung 
in der Richtung W. R. betatigt haben, ist es im Zusammenhang einerseits 
mit der Tatsache, da die zwei Kristallitlagen der Walztextur (Fig. 27a) 
durch Drehung um die Querrichtung nach beiden Seiten aus der Ausgangslage 
hervorgehen, andererseits mit dem Befund von Tammann und Heinzel 
(l.¢.), daB die Anderung der Kristallorientierung zu Beginn der Walz- 
verformung ahnlich wie bei einem axialen Zug in der Walzrichtung erfolgt, 
wahrscheinlich, daB zufolge der Inhomogenitat der Beanspruchung in einem 
gewissen Teil des Kristalls Gleitung hauptsachlich entlang der Gleitflache g (1), 
in emem anderen Teil entlang g (2) stattgefunden hat***. Nehmen wir 
dies an, dann wird zufolge der symmetrischen Lage der Walzrichtung 
(siehe Fig. 28) entlang jeder der beiden Flaichen Gleitung entlang zwever 
Gleitrichtungen stattgefunden haben, so daf die Gleitkombinationen (1, «) 
(1, B), (2, y), (2, 6) alle an der Walzdeformation Anteil genommen haben. 
Betrachten wir davon naher zwei Gleitvorginge wie (2,y) und (2, 6) 
(vel. Fig. 28), welche die Gleitebene gemeinsam haben. Der Pol dieser Gleit- 
ebene, g (2), ist in Fig. 27a fiir die mit Py, Qo, Ry korrespondierende Anfangs- 
lage des Kristalls durch A angegeben und mit g (2), bezeichnet. Bei Gleitung 
entlang dieser Ebene werden die Lamellen um die Schnittlinie von g (2) 
mit der Oberflache des Walzplattchens (in diesem Falle die Querrichtung 
:= in Fig.27a) so drehen, daf die Gleitebene sich méglichst 


| 
| 
| 


* Siehe in diesem Zusammenhang G.I. Taylor, Proc. Roy. Soc. 
London (A) 116, 31-38, 1927. 
** Drehung um 90° fithrt beide Lagen ineinander tiber. 

*** Fg muB aber bemerkt werden, da8 bei nicht senkrechter Druckrichtung 
auch Gleitungen entlang den zwei iibrigen Oktaederebenen eine analoge (re- 
sultierende) Drehung hervorrufen kénnten. Die Formanderung des Kristalls 
beim Walzen, welche nicht in Hinzelheiten untersucht wurde, wiirde in diesem 
Falle selbstverstindlich eine andere sein als im ersten Falle. 
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: Pee || 
parallel zur Scheibchenoberfliche stellt, also A sich dem Projektions- | 
zentrum nahert und in die mit P,Q, R (a) korrespondierenden Lagen Aj} 


Wie jetzt: oben besprochen wurde, hat dabei Gleitung entlang sowohl} 
G (2, y) wie G (2, 6) stattgefunden und es konnen Lamellenkrimmungen uma 
die zu diesen Gleitrichtungen senkrechten Achsen Ax, (2,) und Ax, (2, 6))} 
(mit 4 angegeben) erwartet werden. Die Kubuspole P,Q, Rf sind jetzbix 
um A,, (2) und Ag, (2,6) um (beispielsweise) 40° 1m richtigen Sinne}} 


a-G/2,y) b-6(20) 
6=Abp ley) 2-Ar, (2,0) 


Raumliche Darstellung der es oe Walzrichtung im Kristall III 
(vgl. Fig. 26 und 27) vor der Walzung. 

werden kann) gedreht. Hs kann also erwartet werden, daf einerseits in 
der Walztextur das ,,Lagengebiet’’ P,Q, R, welches aus Py, Qo, Ry im 
Wesen durch Drehung um die Querrichtung hervorgeht, in die Richtungen | 
dieser Pfeile ,,gestreut“ sein wird, andererseits, da die Lagen der neuen | 
Kristallite nach der Rekristallisation in diesen Richtungen von den Lagen 
im gewalzten Kristall abweichen. 

In der Walztextur werden die mit jeder individuellen Pfeilrichtung 
verkniipften ,,Teilstreuungen™ nicht fiir sich erkennbar sein und zu einer | 
,, Gesamtstreuung “zusammenschmelzen (vel. § 24). In der Rekristallisations- 
textur wird dies nicht der Fall sem. Zwar durchschneiden in Fig. QT b 
die gezeichneten Pfeile** die Gebiete maximaler Belegung nur mangelhaft, 
aber dabei muf beachtet werden, daf verschiedene Faktoren, wie a) die 


* Higentlich miiBte ein ganzes Gebiet von A\-Lagen gezeichnet werden; es 
wurde die Konstruktion jedoch nur fiir eine dieser Lagen ausgefiihrt. 

** Hs sind in dieser Figur auch die der zweiten Lage der Walztextur @s 
Q’, R’) entsprechenden Pfeilrichtungen gezeichnet. 
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‘Schon vorhandene Streuung der eigenthchen Lamellen in der Walztextur, 
b) das mégliche Auftreten von Kristalliten in Lagen, welche durch sukzessive 
Drehungen um mehrere Kriimmungsachsen aus der W alzlage hervorgehen, 
und c) insbesondere die Unbekanntheit aller Gleitkombinationen, die bei 
der Walzung des Kristalls eine Rolle gespielt haben, nicht beachtet sind 
und schwer beriicksichtigt werden kénnen. Es ist unserer Meinung 
nach also sehr wahrscheinlich, dap die Verdopplung der Walzlagen bei der 
| Rekristallisation im Prinzip darauf zuriickgefiihrt werden mup, dap die 
— ewerfache Lagenmannigfaltigkeit der Walztextur durch Gleitdeformation nach 


Fig. 29, 
Walzaufnahme (a) und Rekristallisationsuufnahme (b) eines Aluminiumkristalls, welcher in der 
Ausgangsilage eine (101)-Ebene parallel zur Plattchenebene aufwies, und wobei die Walzrichtung 
in dieser Ebene parallel zu [010] verlief [diese Lage wird raéumlich durch Fig. 6 illustriert, 
wenn man sich die Walzrichtung (horizontale Richtung in den Aufnahmen) parallel zu xy 
denkt]. Die Aufnahmen zeigen eine gewisse Ahnlichkeit mit den in Fig. 21 reproduzierten 
korrespondierenden Aufnahmen eines sehr stark gestauchten Einkristalls. 


wemgstens wer Gleitsystemen aus der urspriinghchen Kristallage hervor- 
gegangen ist. 

Den Lagenverhialtnissen, welche bei der Rekristallisation von gewalzten 
Aluminiumeinkristallen auftreten, liegen also analoge Gesetzmabigkeiten 
zugrunde, wie bei der Rekristallisation nach homogener Stauchung auf- 
treten. Andererseits kénnen sie als eine Bestatigung dieser Gesetzmabig- 
keiten betrachtet werden. 

Das friiher (ZS. f. Phys., l.c. Fig.9) unter Umstanden gefundene 
Auftreten einer augenscheinlich fast regellosen Rekristallisationsteatur von 
Aluminiumeinkristallen kann im Zusammenhang mit dem oben Gesagten 
auf das Mitwirken von vielen Gleitsystemen zuriickgefiihrt werden, welche 
zu ebenso vielen Kristallitlagen Anlafi geben. Sind die individuellen Gleit- 


b) 
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systeme dabei ungefihr gleich stark beansprucht, dann kann die resultierende t 
Textur sehr gut fast regellos sein. Hin Beispiel daftir bildet die Rekristal-}) 
lisationsaufnahme Fig. 29b eines Aluminiumkristallplattchens, dessen Aus} 
gangslage mit der Endlage der Stauchdeformation tibereimstummt, also eine! 
[101]}Richtung senkrecht zur Oberfliche hat (vgl. Fig.9 der zitierteny 
Arbeit). Die Verhaltnisse kann Fig. 6 réumlich illustrieren, wenn man sich} 
die Walzrichtung parallel zu xy denkt. Bei der Walzung dieses Kristal 
werden wohl wenigstens alle diejenigen Gleitsysteme beansprucht, welcheq 
bei starkem Stauchen eines Hinkristalls betatigt werden*. Man kann als: | 


fiir diesen gewalzten Kristall eime analoge Deformations- und Rekristall-} 


sationstextur erwarten wie bei einem stark gestauchten Hinkristall. Mati} 
Hinsicht auf die schon komplizierte Rekristallisationstextur des bis nur} 
auf d/d) = 0,85, gestauchten Scheibchens des Kristalls 4 (Fig. 18¢ und d) i 
ist es nicht verwunderlich, daB hier die Rekristallisationsaufnahme emeny 
nahezu ,,regellosen‘’ Hindruck weckt. Hine gewisse Ahnlichkeit mit deri 
Rekristallisationsaufnahme (Fig. 21b) des sehr stark (bis d/dy = 0,12,)) 
gestauchten Scheibchens des Kristalls A ist jedoch ersichthch** und be- 
staitigt aufs neue die Vermutung, daf auch in diesem Falle dieselben all-- 
gemeinen Gesetzmabigkeiten giiltig sind. : 


f 
V. Zusammenfassung. 


1. Zwecks Untersuchung des Zusammenhangs zwischen einer be-; 
stimmten Deformationstextur und der durch nachfolgende Rekristallisation | 
erhaltenen Rekristallisationstextur wurde die Deformation und die (Be- | 
arbeitungs-) Rekristallisation von duperlich homogen gestauchten Alwminium- | 
einkristallen untersucht (§ 1, § 4). 

2. Die Tatsache, daf eme Drehaufnahme eines derartig deformierten 
Einkristalls im groBen und ganzen das Aussehen einer Kinkristallaufnahme 
hat, weist darauf hin, daB der Hauptteil des verformten Kristalls eine be- 
stummte Orientierung besitet. Diese aus der Drehaufnahme abzuleitende 
Orientierung geht aus der Ausgangslage des Kristalls nach der von 
G.I. Taylor und W.S. Farren ausgegebenen Gitterdrehung durch ein- 
fache oder mehrfache Gleitung entlang Oktaederebenen hervor (§ 8 bis TEs 


3. Es sind aber, wie aus der schon von verschiedenen Autoren beob- 
achteten Streifung der Flecken im Lauediagramm der verformten Ein- 


* Vgl. auch G.I. Taylor, Proc. Roy. Soc. London (A) 116, 31—88, 1927. 
ake Die korrespondierenden Walz- und Stauchaufnahmen Fig. 29a und 21a 
sind einander erwartungsgema8 sehr ahnlich. 3 
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)kristalle hervorgeht, trotz der auferlichen Homogenitat der Verformung, 
Ynicht nur Gitterteile in dieser  theoretischen‘* Lage vorhanden, sondern 
auch andere, welche in Orientierung hiervon abweichen und eine  otreuung 
der theoretischen Gitterlage hervorrufen. Diese Streuung wurde fiir den 
Fall einfacher Gleitung von Aluminiumeinkristallen schon von G. I. Taylor 
und K. Yamaguchi beschrieben und mit lokalen Kritmmungen der 


)Gleitlamellen zufolge Gleitung entlang begrenzten Gebieten der Gleit- 
| fliche in Zusammenhang gebracht (§ 8, § 5). 


In der vorliegenden Arbeit wurde sie auch fiir den Fall mehrfacher 
Gleitung eingehend studiert, und dabei festgestellt, daB sie beschrieben 
' werden kann als eine im grofen und ganzen rund 10 bis 20° umfassende 
| Strewung der Gitterlage der eigentlichen Gleitlamellen um alle diejenigen Achsen, 
| welche im ber der Deformation wirksam gewesenen Gleitebenen senkrecht zu 
den entsprechenden Gleitrichtungen verlaufen. Dabei hingt der ,, Kriimmungs- 
sinn“ fiir jede Achse mit der korrespondierenden Gleitrichtung zusammen, 
wie nach Taylor und Yamaguchi (vgl. Fig.1) bei Schiebung entlang 
begrenzten Gebieten der Gleitflachen zu erwarten ist, und die Streuung ist 
am intensivsten um diejenige Achse, welche mit dem am meisten be- 


anspruchten Gleitsystem korrespondiert (§ 12 bis 17). 


4. Durch Glithen auf 600°C wahrend weniger Sekunden wurden die 
verformten Einkristalle rekristallisiert ; danach wurde die Orientierung 
der entstandenen Kristallite statistisch aus einer groBen Anzahl Schwenk- 
aufnahmen (jede 10° umfassend) erschépfend festgelegt. Es stellte sich 
heraus, daB die neuen Kristallite bestimmte Orientierungen aufwiesen, welche 
aus der ,,theoretischen‘’ Lage des verformten ungeglihten Kristalls durch 
analoge Drehungen hervorgehen, wie fiir die oben besprochene Gitterstrewung 
vor der Rekristallisation abgeleitet wurde, jedoch mit dem Unterschied, daf 
das Maximum der Kristallitlagen, welche mit einer bestimmten Drehung 
korrespondierten, jetzt nicht mit der theoretischen Lage des ungegliihten 
verformten Kristalls zusammentiel, sondern um einen betrachtlchen Winkel 
(rund 20 bis 60°) davon abwich (§ 18 bis 21). 


5. Es wird auseimandergesetzt, wie dies erwartet werden kann auf 
Grund der Annahme, da die besonderen Spannungsverhaltnisse, welche 
bei Gleitung entlang begrenzten Gebieten der Gleitebenen auftreten, in der 
Nahe der ,,Enden‘ dieser Gebiete besonders zur Keimbildung geeignete 
Gitterstellen hervorrufen und im Zusammenhang mit der Tatsache, daf die 
,,Kriimmung“ der Gleitlamellen bei Annaiherung an die Enden fortwahrend 


zunimmt ($5 bis 7). 
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6. Die Resultate der Untersuchung machen es deshalb wahrscheinlich | 


sich entlang den Grenzen der Gleitlamellen abspielen, verkniipft ist und 


nur auftreten wird, wenn eine ausgesprochene Abgleitung entlang be- 1 
stimmten Gleitlamellen stattfinden kann: als Bedingung lverfiir mup di i$ 
Deformation iiber relativ groBe Gebiete homogen sein (§ 22). i 

Dies ist wahrscheinlich bei der Walzung von Einkristallen annahern: | 
oak Fall, ue tatsichlich es ee die se BAG geuinden BST: ‘ 


| 


Insbesondere trifft dies zu fiir die bei der Rekristallisation emer symmetr: 
schen Walztextur wahrgenommene Verdopplung der Lagenmannigfaltigkeri, | 
welche sich hierauf zuriickfithren lapt, dap jede Lage in der Walzteatur durch i] 
Gleitung entlang zweier Gleitkombinationen aus der urspriinglichen Kristallage i 
her vor acon ist: In der Lees finden sich dann zufolged 


von Ries ae ee Kristalls die mit jedem Gleitvorgang ver-j 
ee Kristallitlagen gesondert vor (§ 24 bis 27). | 

. Bei der Deformation eines polykristallinischen Probestiicks dagegen| 
ist pees der gegenseitigen Behinderung benachbarter Kristallite die} 
Moéglchkeit einer homogenen Deformation und der damit verkniipften) 


aus der Schirfe der Re ante Delite aigen ae kann, | 
daf auch tber groBere Gebiete gekriimmte Gitterbereiche nicht anwesend! 
sind, gibt es im grofen und ganzen keine Gitterstellen abweichender’ 
Orientierung, welche besonders zur Keimbildung geeignet sind. In Uberein-- 
stimmung damit wurde dann auch gefunden, dab sogar fitr duBerlich homogen ih 
gestauchtes polykristallinisches Aluminium, ebenso wie dies bekanntlich fiir} 
gewalztes Blech und fiir gezogenen Draht zutrifft, Deformations- wnd Re-| 
kristallisationsteatur der Hawptsache nach zusammenfallen (§22 und 28,, 
somit § 2), 


Eindhoven, Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloeilampen-: 
fabrieken, 1. November 1930. 
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Bestimmung der naturlichen Breite der D-Linien 
von Natrium mittels einer Kompensationsmethode. 


Von M. Weingeroff in Leningrad. 


Mit 7 Abbildungen. (Hingegangen am 19. Dezember 1930.) 


In der vorliegenden Arbeit ist eine Messung der natiirlichen Breite der D-Linien 
‘von Natrium mittels emer neuen Methode beschrieben, die auf einer Kom- 
bination der magnetischen Drehung der Polarisationsebene mit der Licht- 
absorption beruht. Es zeigte sich, daB der experimentell ermittelte Wert fiir 
die natiwliche Breite in guter Ubereinstimmung mit dem theoretischen ist, 
namlich gleich 0,62- 10% sec"! ; auBerdem wurde durch die Methode, die in einer 
friiheren Arbeit * beschrieben worden ist, das Gesetz der magnetischen Drehung 
der Polarisationsebene in schwachen Feldern von ungefaihr 30 Gau8 in der 
'Umgebung der D-Linien beim Natrium, die bekanntlich eine Hyperfeinstruktur 
haben, gepriift. Hs ergab sich, daB die Drehung, die durch schwache Felder von 
etwa 30 GauB hervorgebracht wird, praktisch proportional der Drehung ist, die 
bei Feldern von 1000 Gaufi eintritt. 


Hinleitung. Die klassische Hlektronentheorie der Dispersion ent- 
wickelt eine Vorstellung iiber Oszillatoren, die Schwingungen um ihre 
Gleichgewichtslage unter der Wirkung einer quasielastischen Kraft aus- 
fihren. Durch die Ausstrahlung der Energie haben die Schwingungen 
eine Dampfung und dies verursacht eine Verbreiterung der Hmissions- 
und Absorptionslinien. Die Zeit +, wahrend welcher die Intensitat des 
durch den Oszillator emittierten Lichtes auf den e-ten Teil sinkt, ist nach 
der Dispersionstheorie gleich 

Sie (1) 
8 me? v7’ 
wo 2 die Masse des Hlektrons, e seine Ladung und ¢ die Lichtgeschwin- 
digkeit ist. 

Die klassische Theorie beweist bekanntlich, dai eine Spektrallinie der 
Frequenz y, durch die Dampfung verbreitert wird und nicht mehr ideal 
monochromatisch bleibt. Die entsprechende Breite wird als natiirlich 
bezeichnet und ist mit der Abklinguneszeit t folgendermaBen verbunden: 
1 i Siz? e? vi 


t 8me 


(1a) 


* M. Weingeroff, Die Anderung der Zahl der Dispersionszentren des 
Natriumdampfes mit der Temperatur des gesiittigten Dampfes, ZS. f. Phys. 45, 
416, 1927. 
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Wenn die natiirliche Breite in Angstrémeinheiten ausgedriickt ist, so ergiby 
sich, da® alle Spektrallinien dieselbe Breite haben, und zwar 1,18- 10-4 Ai | 


Vom Standpunkt der Quantentheorie aus betrachtet, ist die Intensitiit | 
des Lichtes der Zahl der angeregten Atome proportional, und ihre zeitliche 
Verminderung mu8 als Resultat eines allmahhchen Ubergangs der angeregteri 
Atome in Zustinde solcher mit klemeren Energien angesehen werden, 


Die Zeit T,j,, wabrend welcher die Intensitat der durch den Ubergang} 
des Atoms aus dem Zustand j, in den Zustand j, bedingten Strahlung} 
der Frequenz »,j, auf den e-ten Teil sinkt, ist gleich der reziproken Wahr-l 
scheinlichkeit des Zerfalls des Zustandes 7,.. Auf Grund der Quantentheor ‘af 
ist die Wahrscheinlichkeit des Zerfalls des Zustandes 7, und des Ubergang+} 
der Atome aus dem Zustand j, in energetisch 4rmere Zustande foleender-} 
weise durch statistische Gewichte dieser Zustande ausgedriickt: a | 


y 1 Ii, “ 8 77 e? v7 (2) 
“i —= Tx — > ne Sate ae EDF > vA) ( 
ae r Gj, Ir Js 8me 


wo gj, das statistische Gewicht des Zustandes },, gj, des Zustandes 4, 


Dips : : ae ‘ | 

und ij io OM bedeuten; 7; .;, st hier die Zahl der  klassischeni 
: i, ae 31 
Oszillatoren von der Frequenz »;,j, 1 1 cm, Nj, ist die Zahl der Atome: 
in 1 cm, die sich im Zustand j, befmden. Die Summierung wird auf alley 


Uberginge s >r erstreckt. 


Der Zusammenhang zwischen der natiirlichen Breite der Spektral-: 


at a . . U . . o 
linie vj,j, und der Abklingungszeit T;,;, wird folgenderweise ausgedriickt =| 


1 
DV 
Jg Jr & hs 
Tig dp 

Die experimentelle Bestimmung der natiirlichen Breite ist mit vielen 
Schwierigkeiten verbunden, und diese Frage ist bis jetzt nicht geniigend 
untersucht worden. 


Messungen von Minkowski* fithren zu einem Wert von v’, der mit! 
dem theoretischen Wert tibereinstimmt. Recht betrichtlich weichen die 
Messungen der relativen Abhangigkeit der Linienbreite von dem Dampf-: 
druck ab, die Schiitz** durchgefithrt hat. 


* R. Minkowski, ZS. f. Phys. 36; 839, 1926. 
**« W. Schiitz, ebenda 45, 30, 1927. 
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Die Breite der Réntgenlinien haben Ehrenberg und Mark*, Bhren- 
berg und v. Susich**, Davis und Purks*** untersucht. 

Diese Untersuchungen fiihren aber nicht zu irgendwelchen bestimmten 
Schliissen. In der vorliegenden Arbeit sind Messungen der natitirlichen 
Breite der D-Linien des Natriums beschrieben, die nach einer neuen Methode 
_durchgefiihrt sind. 


§ 1. Theoretische Grundlagen der Methode. Das Prinzip der angewandten 
Methode beruht auf der Kombination der Lichtabsorption mit der magneti- 
schen Drehung der Polarisationsebene. Betrachtet man mit emem Spektro- 
skop von geringem Auflésungsvermégen weifes Licht, das nacheinander 
durch einen Polarisator, eine Dampfschicht, die sich im schwachen Magnet- 
feld von 15 bis 30 GauB Feldstirke befindet, und einen Analysator, der 
mit dem Polarisator gekreuzt ist, geschickt wird, so erscheint auf dunklem 
Grunde, an der Stelle, wo unter gewohnlichen Bedingungen eine Absorptions- 
hnie zu beobachten ist, eine helle Linie. Dies erklart sich daraus, daB helle 
Streifen, welche der Drehung der Polarisationsebene um (2n + 1) 2/2 
(wo n eme ganze Zahl ist) entsprechen, wegen der Schwiche des Magnet- 
feldes und des geringen Auflosungsvermégens des verwendeten Spektroskops 
nicht getrennt zu sehen sind. Die magnetische Drehung der Polarisations- 
ebene in der Nahe der Absorptionslinien der Dampfe wurde zumers tenmal 
von Righi beschrieben; in schwachen Feldern haben diese Erscheinungen 
zam erstenmal Gerlach und Schiitz**** beobachtet. 

Wenn wir den Analysator drehen, so ist jetzt ein kontimuierliches 
Spektrum zu sehen, dessen Helligkeit von der Stellung des Analysators 
abhangig ist. Bei emer bestimmten Stellung wird die Intensitat der Linie 
gleich der des kontinuierlichen Spektrums sein. Die helle Linie verschwindet 
dann. 

Bei weiterer Drehung des Analysators erschemt auf dem Untergrund 
des kontinuierlichen Spektrums eme dunkle Linie, die bei Ausschaltung 
des Magnetfeldes sich weniger bemerkbar macht (es bleibt eme gewohnliche 
Absorptionslinie). 

Wenn der Analysator in entgegengesetzter Richtung gedreht wird, 
so ist dieselbe Erscheinung zu beobachten, doch verschwindet die helle 
Linie bei einem anderen Winkel. Zum Beispiel ist ber der Feldstarke 


* W. Ehrenberg u. H. Mark, ZS. f. Phys. 42, Oe, iIG27- 

** W. Ehrenberg u. G.v. Susich, ebenda 42, S2Beelo2 ie 
*** B Davis u. H. Purks, Proc. Nat. Acad. Amer. 14, 172, 1928. 
**** W. Gerlach u. W. Schiitz, Die Naturwissensch. 15, 637, 1927. 
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H = 25 GauB und T = 290°C fiir die D-Linien des Natriums gy, = aay 
| 


i) 


und Pe =o ou! 


dies ther - yuetaeannee oe ten werden. 

Ist der Analysator um den Winkel g aus der Nullage gedreht, so wir: i , 
im groBen Abstand von der Absorptionslinie, wo praktisch keine Absorption |} 
und keine Drehung der Polarisationsebene vorkommen, die Intensitat des 4 
durch den Analysator durchgegangenen Lichtes 

J aw rains g | (2) 

wo J, die Intensitit des einfallenden Lichtes bedeutet. In der Nahe von dee q 

Absorptionslinie wird die Intensitat des durchgegangenen Lichtes demi | 

Gesety 

‘ . 

J=3J,[sin? (y+ @je %"* (4)\f 

folgen; hier bedeuten J, die Intensitat des auf den Polarisator fallenden | 

Lichtes, y den Drehungswinkel der Polarisationsebene, | die Lange der i 

absorbierenden Dampfschicht, 2, die Wellenlange der Linienmitte, nx den | 
Absorptionskoeffizienten. 

Die Differenz zwischen (4) und (3) bestimmt die durch die Drehung 
der Polarisationsebene entstehende VergréBerung oder Verminderung der | 
Lichtintensitat der Strahlung von der Frequenz v. Hs ist leicht zu schlieBen, 
dafi das Integral 


+2 

A= J,{[sint(Zt+ |e 9%"" —sin®y| do (5) | 
die Anderung der gesamten Lichtenergie bestimmt, im Vergleich zu der- 
jenigen, die durch die absorbierende Dampfschicht ohne Drehung der 
Polarisationsebene durchgehen wiirde. 

Wegen der Schwache des magnetischen Feldes und des geringen Auf- 
lésungsvermégens des Spektroskops konnen die Streifen, die der Drehung 
um (2 + 1) 2/2 (wo m eine ganze Zahl ist) entsprechen, nicht getrennt 
beobachtet werden. 

Bei A > 0 erscheint ein Bereich des Spektrums in der Nahe der Ab- 
sorptionlinie heller als alle seine iibrigen Teile; auf dem dunkleren Grunde 
des kontimuierlichen Spektrums ist eine helle Linie zu sehen. Bei A <0 


* M. Weingeroff, ZS. f. Riise Aon 4ilOnmlOo. 
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ist dagegen eine dunkle Linie zu beobachten, die endlich bei A = 0 ver- 
schwindet. 

! Fir den Absorptionskoeffizienten liefert die klassische Dispersions- 
theorie folgenden Ausdruck: 


Cee i Re ; (6) 
Hier bedeuten: 


MN die Zahl der Dispersionszentren in 1 cm, », die Frequenz der Linien- 
mitte, »v’ die Breite der Absorptionslinie, dabei ist »’ = Vp ~ Var wo 
sf 
st 
bedingt ist. Beim hoheren Druck des absorbierenden Dampfes wird v, 


vy durch natiliche Dampfung, v, durch StéBe der absorbierenden Atome 


viel groéBer als YD; bei niedrigeren Drucken ist Ver dagegen kleiner als ie 
Wenn Fremdgase aus dem GefaiB, in dem sich der absorbierende Dampf 
befindet, entfernt werden, und der Dampfdruck vermindert wird, so kann 
man die StoBverbreiterung zum Verschwinden bringen. 

Die Breite v’ ist doppelt so grof wie der Abstand, auf dem der Ab- 
sorptionskoeffizient yon semem Maximalwert auf die Halfte simkt. Dabei 
ist zu beachten, dafi die Abhangigkeit (6) den Dopplereffekt nicht beriick- 
sichtigt. An den Randern der Absorptionslinie beeinflufit der Doppler- 
effekt die Intensitaétsverteilung nicht merkbar. 


Wenn die Intensitétsverteilung in der Absorptionslinie vom Doppler- 
m 


effekt beeinfluBt wird, so andert sich der Absorptionskoeffizient ¢ (— 0)? 
proportional, wo v, die Frequenz der Linienmitte und m’ von (v— 9) 
unabhangig sind. Wenn dagegen die Linienverbreiterung durch die Stébe 
der absorbierenden Atome und durch die Dampfung verursacht wird, so 
ist der Absorptionskoeffizient (v— v9)? wmgekehrt proportional; mit 
anderen Worten bedeutet dies, daB der Hinflu8 des Dopplereffekts mit 
dem Abstand von der Linienmitte sich bedeutend rascher vermindert, als 
der HinfluB von St6Ben und Dampfung. Bei einem bestimmten Dampf- 
druck ist es méglich, eine solche Lange der absorbierenden Dampfschicht 
zu wahlen, da in dem Spektralbereich, wo der Einflu8 des Dopplereffekts 
betrachtlich ist, eine praktisch vollkommene Lichtabsorption stattfindet *. 

Dabei ist zu bemerken, daB im Bereich der vollkommenen Absorption 
(fiir nicht besonders verbreiterte Linien) 4 (v — Yo) > fy 18t; deswegen 


* Siehe dariiber R. Minkowski, l.c. 
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darf der Ausdruck (6) vereinfacht und folgendermaben umgeschrieben}| 
werden : 


8) 2 


8», (vy — %) 


ty a) | 


\Venn sich die absorbierende Dampfschicht in einem Magnetfeld be-4 
findet, so wird der Absorptionskoeffizient, im Falle normaler Zeeman--} 


i | 
aufspaltung, folgendermafBen ausgedriickt : a 
" 
, ; 0 yy 


70? a 
2 Hee eek ee 


2 [4 (v— %» + my)? + 7] 


nt = + 
Hier bedeutet ji die magnetische Aufspaltung. Fiir nicht zu starke Felder} 
(z. B. 1000 GauB) kann Mo 1m Vergleich mit (vy — v9) vernachlassigt werder A 
da in dem Spektralbereich, wo die Lichtabsorption nicht vollkommen ist, J 
(v — V9) > My wird. “| 

Der Ausdruck (7) ist deswegen auch in solchen Fallen zu benutzen, | 
wo sich der absorbierende Dampf in nicht zu starkem Felde befindet. Die} 
magnetische Drehung der Polarisationsebene (die theoretischen Grund- } 
lagen wurden von Voigt entwickelt und von Kuhn* vervollkommnet) | 
ist auszudriicken: 


pon ue 6) | 


Hier haben J, e,¢ und (y— 9) ihre oben angegebene Bedeutung, H ist | 
die in Gaub gemessene Starke des magnetischen Feldes und a ist der durch | 
den Typus der Zeemanaufspaltung bestimmte Koeffizient. Uber die Er- 
lauterung dieses Koeffizienten wird im nachstehenden berichtet. Der 
Ausdruck (8) ist richtig unter denselben Bedingungen wie der Ausdruck (7). | 
Setzt man in den Ausdruck (5) die Werte von nx und x ein, so 
ereibt sich 


+ 7 ‘ 
a loaH iy ee ae 
Ame EAE ai ee —— —— J}. EO (ie ae (a5 3 \ om ¢ 
: nm Nae (y — »,) ani | hig i ee | dy**. (a) 
; loaH i] ; 
Wenn eee 9 = = gesetzt wird und J,, die Intensitat des 
4¢ (» a >) @ s 


einfallenden Lichtes, im engen Bereich des kontinwierlichen Spektrums 
neben der Absorptionslinie als konstant angesehen wird, da bei kleinen 


* W. Kuhn, Math.-Phys. Mitt. d. Dan. Akad. (7) 12, 11, 1926. 
** Da % Argument der Funktion sin? ist, kann man das Vorzeichen wee- 
lassen, denn gm kann negativ oder positiv sein. 


Bestimmung der natiirlichen Breite der D-Linien von Natrium usw. 685 


| Feldstérken merkbare Drehung der Polarisationsebene nur neben der 
Absorptionslinie stattfindet, so ist 


++ co 


= eras | = oe \ 
ee. ee | [sin (4+ )|-« CH sine of de (9) 


——00 


/ Aus diesem Ausdruck kann man schlieBen, dai der Zuwachs der Licht- 
menge yi off proportional ist, und dab die GréBe des Winkels gy, bei dem 
A gleich Null ist, von / und @ unabhangig wird. Nach der Auflésung des 
Integrals kann »’ berechnet werden, vorausgesetzt, daB der Kompensations- 
winkel g» und Feldstarke H, bei denen A gleich Null wird, experimentell 
bestimmt sind. A ist gleich Null bei zwei der Gré8e und des Vorzeichens 
nach verschiedenen Werten des Winkels g. Es entsteht dadurch eine 


G2 
£ a_ Sn?" 
in CZZZa SEIES) FZ VLLYLLUDIIEE. a a ae 
GO OS 10 75 BO 25 ZO Z§ 4OZ GO OE GONE PLUNGE GOR GI GIGS LE, 


Fig. 1. 


Moglichkeit der Kompensation durch Bewegung des Analysators in die 
Richtung der Drehung der Polarisationsebene und im entgegengesetzten 
Sinne. 

Auf der Fig.1 ist dies erliutert, dabei stellt die Kurve a die 
Funktion 


l a 
dhiasi oe Jie oH? 
dar, fiir den speziellen Fall, wo v'/aH = 1 ist. (Werte der Funktion sind 


auf der Ordinate aufgetragen.) Die Kurve b stellt die Funktion 


1 : E 
sin? (5 + °) bei gp = — 15° 


dar. Das negative Vorzeichen deutet darauf, dab der Analysator in ae 
segengesetzter Richtung gedreht wurde als die Polarisationsebene. ae 
Intensititsverteilung des durch den Analysator durchgehenden Lichtes wird 
durch die Multiplikation der Kurven a und 0) bestimmt (siehe Kurve ¢). 
Der Inhalt der gestrichelten Flichen, die unterhalb der sin? 15° ent- 
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sprechenden Kurve d liegen, bestimmt die Verminderung der Lichtenergie}) 
Die Ursache dieser Verminderung liegt in der Drehung der Polarisations: : 
ebene. Der Inhalt der gestrichelten Flachen dagegen, die oberhalb des ' 
sin? 15° entsprechenden Kurve d liegen, stellen den Zuwachs der Lichttp 
energie dar. Im Falle, daB die oberen Flachen den unteren gleichen, mud 2 
A gleich Null werden und die Linie auf dem Grunde des kontinwmerlichen} 
Spektrums verschwinden. ; 

Das Gesetz der Intensitatsverteilung 


lov 
ist dadurch zu priifen, daf »’ bei verschiedenen Feldstarken ermittelt), 
wird; bei der Erhéhung des Magnetfeldes vergréBert sich der SpektroH} 
bereich, indem merkbare Drehung der Polarisationsebene stattfindet. Died 
Erhoéhung der Feldstarke auf den n-fachen Betrag vergréBert den Abszisseri| 
mafstab der Kurve a in der Zeichnung 1 yn proportional, der Masta tll 


der Kurve b dagegen bleibt unverdndert. Auf diese Weise werden ver~) 
schiedene Teile der Kurve a gepriift (Fig. 1). | 

§ 2. Berechnung der Abhdngigkett der Limenbreite von der Feldstérkel) 
und der Gripe des Kompensationswinkels. Falls v'/aH = b und 1/22 = a“ 
im Ausdruck (9) gesetzt werden und die Integration ausgefiihrt wird, soj 


ergibt sich folgendes: 
\2x 
4 


Dabei ist der Proportionalitatsfaktor, der nicht wesentlich ist, weggelassen,| 


=== ie SS ee ——S=— || 
A= — 5 Vb +E e089 p VVPE A+ b+ sind p V Ve?-+4—0. (10)*) 


Die Funktion A ist graphisch darzustellen, indem auf der Abszissenachse 
angenommene Werte von b = »’/aH und auf der Ordinatenachse nach 
dem Ausdruck (10) berechnete Werte von A, die einem bestimmten Winkel 
gy = Const, in der Funktion A entsprechen, aufgetragen werden. 

So wird eine Kurvenschar konstruiert, bei der jedem gegebenen Wertil 
von g eine Kurve entspricht. | 

Der Wert, bei dem die Abszissenachse durch die Kurve geschnitten} 
wird, entspricht der Lésung der Gleichung 4 = 0. In der Fig. 2 sind] 
auf der Ordinate die Werte b= »'/aH aufgetragen, die durch die| 
Schnittpunkte der Kurven mit der Abszisse bestimmt sind; auf der 
Abszissenachse sind entsprechende Werte von g, aufgetragen, wodurel|| 


* Bei der Berechnung des Integrals 4 haben mir Hilfe geleistet die Herren) 
A. Stoscharoff und A. Lissiitin, wofiir ich ihnen hier meinen innigsten 
Dank ausspreche. 


j 
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eime neue Kurve entsteht. Mit dieser Kurve ist fir jeden aus dem 
Experiment ermittelten Winkel g» der Wert von b = y’ /aH zu finden und 
daraus auch y’ zu berechnen. 


Bei einer Reihe von Messungen der Breite der D-Linien des Natriums 
war es bequem, mit einer solchen Spaltbreite des Spektroskops zu arbeiten, 


_die die beiden D-Linien ungetrennt  er- 


Ae . os ES 
scheinen lift. W 
: : : ZS 
In diesem Falle unterscheidet sich der 
E ; i b4 
Kompensationswinkel von dem Kompen- 
sationswinkel der getrennten Linien, da 7% 
die Linien D, und D, verschiedene magne- ”% 
tische Aufspaltungen besitzen. Der Zu- 7 


wachs der Lichtenergie, der dank der @ 
Drehung der Polarisationsebene neben der gy 


elmen von den beiden Linien entsteht, O° Go FE BT BOW’ ye, 


~rmub bei einem bestimmten Winkel die 


, : Fig. 2. 
Verminderung der Lichtmenge neben der 


zweiten Linie kompensieren. Die Bedingung dafiir wird durch folgende 
Gleichung dargestellt: 


‘lo, a,H ( y" jl 0, a,H y Ne 
= / 2— 4A | -— 0, 
\ 4¢ J iH) + | 4¢ Ges 


wo a, der Linie D, und a, der Linie D, entsprechen, 0, = 4 2 e?/m MN, und 
Oo = 47 e?/m MN; hier bedeuten MN, die Zahl der D,-Dispersionszentren und 
MN, der D,-Zentren. Unter Beriicksichtigung, dab g, = 2 e, ist, ergibt sich: 


yee [a(2a)4Yoea(Zl-e an 


Diese Gleichung wird ebenso gelést wie die Gleichung (10). Aus der 
Fig. 2 ist zu schlieBen, daB bei y 11° der relative Fehler der Be- 
stimmung von b = v'/aH, der aus dem Fehler der Messung des Winkels qo 


entsteht, seinen minimalen Wert hat. 


Der zu erwartende Wert der natiirlichen Breite ist von der GréBen- 
ordnung 108 sec—1. Auf Grund der dem Winkel go ~ 11° entsprechenden 
Beziehung »’/aH ~ 0,5.kann die fiir eine genauere Messung der Breite 
vorteilhafteste Feldstirke geschatzt werden. Die Schatzung zeigt, dab 
eine solche Feldstarke 10 bis 15 Gauls betragt. 
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Gesetz 


ee aN oa ea ie a 


me(vy—%)” ~« 
folet. Hier bedeuten « = He/2me normale Zeemanautfspaltung, s die} 


Zahl der Komponenten, in die die Linie im Magnetfeld zerfallt. 
B, zeigt, wie klein die Intensitaét der s-ten Komponente in bezusy 


auf die Intensitaét der nicht aufgespaltenen Linie ist. 
x, bestimmt den Unterschied zwischen dem Abstand der s-ten Koni: 
ponente und der normalen Aufspaltung «. N ist die Zahl der Atome, disif 
sich im 1 cm’ befinden. Die friiher von Voigt angegebenen Formeln konnem 1 
als Spezialfalle der Kuhnschen Formeln betrachtet werden. | 
loaH 
4e(y — »)? 


oe ma .B, ist. Um v’ zu bestimmen, } 
nC { 


Wenn der Zusammenhang (12) mit y = verglichen if 


wird, so ergibt sich, daB a = 


miissen der Kompensationswinkel aad die entsprechende Feldstarke F i 
ermittelt werden. AuBerdem ist die Kenntnis des Aufspaltungstypus der zu \ 
untersuchenden Linie notig. Fiir die in dieser Arbeit untersuchten D-Linien || 
des Natriums ist der Typus der Aufspaltung nur fiir Felder, die nicht kleiner | 
als 1000 GauB sind, gut bekannt, fiir schwache Felder der GréBenordnung | 
von etwa 30 Gau8 sind die Aufspaltung und mit ihr zusammen auch a'} 
unbekannt. In der letzten Zeit wurde es bekannt**, daB die D-Linien eine |} 
Hyperfeinstruktur haben. Der Abstand der Hyperfeinstrukturkomponenten i 
ist ungefahr 0,02 A (1 - 102° see—1). In schwachen Feldern, die eine kleinere } 
Aufspaltung als der Abstand zwischen den Hyperfeinstrukturkomponenten || i 


erzeugen age: von etwa 30 Gauf Starke rufen eine normale Aufspaltung || 
| 


i 
i 


Ca  hervor, die 1/3; dieses Abstandes gleich ist), kann jede Komponente 
MC 


ihre eigene Zeemanaufspaltung haben. In starkeren Feldern von der: 
GroBenordnung etwa 1000 Gaub, in denen die magnetische Aufspaltung | 
von derselben GréBe wie der Abstand der Komponenten ist, kann eine || 
Verénderung der Aufspaltung der Hyperfeinstrukturkomponenten statt- | 
finden (Paschen-Back-Hffekt). Wenn keine Hyperfeinstruktur da ware, | 
kénnte jede D-Linie des Natriums (D, und D,) ihre eigene Aufspaltung 


* W. Kuhn, Math.-Phys. Mitt. d. Dan. Akad. (7) 12, 11, 1926. | 
** H. Schiiler, Die Naturwissensch. 16, 512, 1928: L.Dobrezow u 
A. Terenin, ebenda 16, 656, 1928. 
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haben. Die Hyperfeinstruktur aber verursacht, da jede Komponente 
dieser Aufspaltung aus einem schmalen Dublett besteht. Auf diese Weise 
kann sich das gesamte Bild der Aufspaltung und mit ihr zusammen auch 
_ der Koeffizient a bei der Anderung der Feldstiirke veraindern. Fs soll 
nun der Koeffizient a fiir eine Linie, die eine Hyperfeinstruktur hat, be- 
rechnet werden. Es bestehe die Linie aus i Komponenten und jede Kom- 
ponente spalte sich im Magnetfeld in s Komponenten, die durch Auf- 
spaltungs- und Intensitatskoeffizienten «, und B, gekennzeichnet sind. 

Die magnetische Drehung der Polarisationsebene folet dem Gesetz 


LL . (n_—n.), (12a) 


wo n_ der Brechungsindex der rechtspolarisierten und nm, der linkspolari- 
sierten Welle sind. 
Kuhn hat gezeigt, dab 


SGI = ee 


Ge aa) Udy, 


. (13) 


wo n, den Brechuneskoeflizienten bedeutet, der durch die s-te Aufspaltungs- 
komponente der i-ten Hyperfeimstrukturkomponente bedingt ist. 
Wenn eine Summierung nach 7 ausgefiihrt wird, so ist 


IU N fi e <a | fy 
Ne NS ae, DS SRI 14 
Ms 2 mv 5 (PS 1)s) sae Oa, te) 


Hier bedeutet n+ die durch alle Aufspaltungskomponenten bedingten 
Brechungskoeffizienten fiir die rechts- und linkspolarisierten \ellen. 

Setzt man (14) in (12a) ein, so kann das Gesetz der Drehung der Polari- 
sationsebene folzenderweise ausgedriickt werden: 


Tee ae Ks. Ps. 
We == - > aE _ fi oN aS a. a Bs meson $ (14a) 
; m C a5 ato Oe 


Bei der Beriicksichtigung der Ungleichung (v — 19)? > o2as,, die in dem 
Spektralgebiet unter den experimentellen Bedingungen dieser Arbeit nicht 
richtig ist, wo eine praktisch vollkommene Absorption herrscht, kann 
Formel (14a) vereinfacht werden, und zwar 


Wa = 
oder 


Tape ¥ 
eee ES (18) 


needy =, * 
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Es sei dieser Ausdruck fiir den Fall der Hyperfeinstrukturkomponenten)| 
der einen der D-Linien des Natriums verwendet. Die Komponenten der} 
Hyperfeinstruktur legen sehr nahe nebeneinander — der Abstand ist} 
etwa 0,02 A. Fiir einen geniigend groBen Abstand von ihrem Schwer--} 
punkt, dessen Frequenz mit 1 bezeichnet sei, ist in Formel (15) (vy — m4 
durch (v — 9)? zu ersetzen. Hine Schatzung zeigt, dab in solchen Ge--f 
bieten, wo diese Verwechslung nicht erlaubt ist, eine praktisch vollkommense*} 
Lichtabsorption herrscht. (7 — 9) kann vor S$} gesetzt werden. 

foe a pS N Shou Bae (16) | 


— me(v— 

o;m e | 

Ferner: sei” N j7 = St = hae’ RN, = und Ge 4 — ™ gesetzt. | 
Hier bedeuten MN, die Zahl der klassischen Oszillatoren von der ee vii 
MN, die Zahl der klassischen Oszillatoren fiir alle Hyperfeinstrukturkom- > 


ponenten zusammengerechnet. 


; Narr loaH 
3eim Vergleich der Formel (16) mit Formel y = — —~ ere 
4¢ (y— »)? 
eibt sich, daB a = — ate K, >) as; Bs; ist. D.h. @ ist nicht nur vom 


op 


Typus der ieaeatane es auch von dem Charakter der Hyper-. 
feinstruktur abhangig. In § 2 wurde gezeigt, dab, um maximale Genauigkeit | 
bei der Bestimmung der Breite »’ zu erreichen, die Messungen in schwachen | 


Feldern von etwa 30 Gau8 ausgefiihrt werden miissen. Aus den Experi- | 
menten und theoretischen Uberlegungen sind Xs, 5 Bs, und s, fir Felder : 
von 1000 GauB und héher bekannt, fiir schwache Felder dagegen unbekannt, | 
da die Berechnung von @,,, B;, und s, unmédglich ist, weil das mit diesen 
GréBen verbundene Kernmoment des Natriumatoms nicht ermittelt ist. | 

Um Unbestimmtheit bei der Untersuchung der Breite zu vermeiden, 
ist es notwendig, die oben beschriebene Methode so zu modifizieren, daB 
es méghch wird, auch starke Felder, fiir die a bekannt ist, zu verwenden. | 

Eine brauchbare Modifikation der Methode kann in folgendem be- | 
stehen. Zwei Rohre von verschiedener Linge 1, und 1, stehen hinter- 
einander, sind durch eine Rohrleitung verbunden, befinden sich in gleichem 
Temperaturzustand und enthalten Natriumdampf von gleichem Druck. 
Das kiirzere Rohr befindet sich in einem Magnetfeld von etwa 1000 GauB | 
Starke, fiir das a bekannt ist. Schickt man durch diese Rohre linear- 
polarisiertes Licht, so wird die Absorption durch beide Rohre bedingt, 
die Drehung der Polarisationsebene findet dagegen nur im kiirzeren Rohre 
statt (siehe Fig. 3). 
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Fiir diesen Fall miissen die Formeln (3) und (4) in folgender Weise 
-umeeschrieben werden: 


(1, + ly) ov! 


J= J, [sim (eee ae v)|-« : 46(¥— v9)? 


vy — %) 
Tee (ly + Ie) ov! 
; 1/4 oa noe 


(Uy + ly) 


atl), eee LoaH 4 (as ai p)|-e yaHe _ gin? @} dy. 


a z 
y’ ist zu berechnen, wenn der entsprechende Kompensationswinkel 


1, +1 
und auch = = bestimmt sind. Die Spule, in der sich das kurze Rohr 
1 


befindet, erzeugt auch im langen Rohre ein Magnetfeld. Wenn das lange 
Rohr vom kiirzeren genug entfernt ist, so ist es méglich, dieses Feld mit 


einer Spule S, zu kompensieren, mit der ein zweites Feld von umgekehrter 
 Polaritét erzeugt wird. Die Stirke dieses Feldes mu8 gleich sein dem 
Mittelwert H des Feldes, welches an der Stelle herrscht, wo sich ee langere 


_ fai 


Rohr befindet, und durch die Spule S, erzeugt wird. H = as - wo 
2 1 

f, die Entfernung des kurzen Rohres bis zum vorderen Ende des langen 

Rohres und f, bis zum hinteren Ende darstellt. 

Es ist aber méglich, »’ auch mittels schwacher Magnetfelder zu be- 
stimmen, indem man den Wert des Koeffizienten a als Funktion des Feldes 
durch spezielle Experimente feststellt. Diese Bestimmung kann durch- 

_ gefiihrt werden mit einer Methode, mit der die relative Anderung der Zahl 
der Dispersionszentren des gesittigten Natriumdampfes schon untersucht 
wurde*. Zwei verschieden lange miteinander verbundene Rohre ent- 
halten Natriumdampf von demselben Druck. Die Rohre befinden sich in 


* M. Weingeroff, ZS. f. Phys. 45, 416, 1927. 
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entgegengerichteten Magnetfeldern von verschiedener Starke. Das eine: 
Rohr befindet sich im Magnetfeld von etwa 1000 Gaus, das andere von) 
etwa 30 GauB. In den ausgefithrten Experimenten waren ly = 168 und| 
1, = 5mm. Wenn linearpolarisiertes Licht durch diese Rohre hindurch- | 
geschickt wird, so ist die Polarisationsebene nach dem Ausgang des Lichtes 
aus dem ersten Rohre um den Winkel 7, = — etd 5 gedreht, uni} 
* 4ce(y — ») 

das zweite Rohr, das sich im entgegengesetzten Felde befindet, wird eine} 
I, QQ) Hy | 
4¢(y— »)?’ 
spricht dabei dem Felde H,, ag dem Felde H,. Die Felder kénnen so ge-- 
wihlt werden, daB | 7, | = | z2| ist, und daB die helle Linie, deren Ent- } 
stehung im vorigen Paragraphen beschrieben ist, auf dem Untergrund des) 


entgegengesetzte Drehung hervorrufen: y,= + a, ent-f 


kontinwierlichen Spektrums verschwindet. Aus der Gleichheit der Winkel uh 
Gy 1 


und 7» folgt, dab — ist; daraus ist es méglich, a, zu bestimmen, § 


yH 1 
wenn d,, H,, Hy, 1, und 1, bekannt sind. Damit geniigt die Anpassung 
(ae 
Dy jt ee 
) xy Z | 
. (Pa () 
il, 
[MAN waswumeotaaanatGascaaaasace poe reer No Lp ly 


| Kiihlung 


Fig. 4. 


der Felder H, und Hy, bei denen die helle Linie verschwindet, um deni) 
Koeffizienten a zu ermitteln. 

§4. Versuchsanordnung. Weibes Licht von emer Punktlampe J‘) 
(Fig. 4) wird durch eine Linse L, in ein paralleles Biindel konzentriert.. 
durch ein Nicolsches Prisma N, polarisiert, durch das Robr | (140 emi} 
lang), welches Natriumdampf enthalt, und durch einen Analysator No} 
hindurchgeschickt. 

Das aus dem Analysator austretende Licht wird durch eine zweite | 
Linse L, auf den Spalt eines Spektroskops Sp konzentriert. Das} 
Rohr | hatte flache, angeschweifte Fenster. An dieses Rohr waren zwei | 
andere, schmalere Rohre a und b angeschweift. Das Rohr a diente zur: 
Verbindung des Systems mit der Evakuierungspumpe; in das Rohr bi) 
wurde Natrium eingebracht. Um die Evakuierung des Natriumdampf | 
enthaltenden, Rohres leichter zu erzielen und die Destillation in kiltere | 
Teile des Systems dabei zu vermeiden, war das Rohr mit einem Ver-.| 


e 
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schluB p versehen. Im Rohre b, in der Nahe der Verbindunesstelle 
mit dem Rohre 1, ist eine kleine Verengung vorgesehen, in die ein ent- 
sprechender Glaspfropfen p eingepaft ist. Auf eimem Réhrehen ¢ von etwa 
2mm Durchmesser, das das Pfrépfchen tragt, ist ein Hisenzylinder z be- 
festigt. Mit emer Spule §3, die von aufen auf das Rohr d aufgesetzt werden 
kann, ist es modglich, das Pfrépfehen p zu bewegen und den VerschluB zu 
ffnen bzw. zu schlieBen. Das Vakuum wurde mit einer Quecksilberdampf- 
pumpe erzeugt; zur Entfernung der Spannungen im Glase, die eine Doppel- 
brechung hervorrufen, wurden die Endplatten des Rohres | erhitzt wnd 
_ langsam abgekithlt. Das Natrium wurde im Vakuum destilliert und in 
- eine kleine Ampulle 7 hineingetrieben, die dann abgeschmolzen und ins 
Rohr } eingelegt warde. Durch schnelle Bewegung der Spule Sz und des 
Rohres ¢ wurde nach der Entgasung des Systems die Ampulle zerbrochen. 
Dadurch ist es méglich gewesen, Gasreste zu entfernen und ein gutes Vakuum 
ya erzeugen. 


Das Rohr 1 befand sich in einem Kupferrohr von 170 cm Lange, 4,5 ¢m 
Durchmesser und mit einer Wandstarke von 4,5 mm, um das eine bifilare 
Heizwicklung angebracht war. Auferhalb dieses Ofens befand sich eine 
Messinghiilse, aut die zur Erzeugung des Magnetfeldes ein isolierter Kupfer- 
draht von 1 mm Durchmesser aufgewickelt war. Der VerschluB der Enden 
des Ofens bestand aus Glasscheiben. Die Temperatur wurde auf der 
gesamten Lange des Ofens auf 2° konstant gebalten. Um die Destillation 
des Dampfes zu vermeiden, war die Stelle, wo sich die Ampulle nit Natrium 
befand, um etwa 5° tiefer als andere Teile des Ofens gehalten. Der Dampt- 
druck wurde auf solche Weise durch die tiefste Temperatur bedingt. 


Zur Untersuchung der Feldabhangigkeit des Koeffizienten a, nachdem 
die Experimente mit dem beschriebenen Rohre beendigt waren, wurden 
in den Ofen zwei miteinander verbundene Rohre (langes und kurzes; 
siehe § 3) eingesetzt. 


In einer Reihe von Messungen, die besonders sorgfaltig durchgefiihrt 
wurden, war das eine Rohr 16,8cm lang, das andere 5,5mm. Vor den 
Versuchen ist die auBere Lange des Rohres sorgfaltig gemessen worden: 
nach den Experimenten wurde die Starke des Fensters festgestellt, was 
natiirlich mit dem Zerschlagen des Rohres verbunden war. Die Bestimmung 
der Beziehung /,/l, wurde mit einer Genauigkeit von 1,5% ausgefiihrt. 
AuBerhalb der langen Spule befand sich eine kiirzere Spule S, (40 cm 
lang), mit der es méglich war, ein Feld von etwa 1500 GauB zu erzeugen. 
Diese Spule bestand aus zen Windungen von isoliertem Kupferdraht 


| 
(| 
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yon 2,5 mm Durchmesser. Um den Hinflu8 der Warmekapazitat dieser f 
Spule S, auf die Temperaturverteilung im Innern des Ofens zu vermeiden, | 
wurde der Messingzylinder, auf dem die lange Spule S, aufgewickelt war, 
mit zwei Wiinden versehen; zwischen diesen Wanden floB Leisnniebae ea 
Das kurze Rohr 1,, das sich in der Mitte der Spule S, befand, war vom } 
Vorderfenster des langeron Rohres 93cm entfernt. Dieser Abstand war’} 
deswegen gewahlt, damit die Korrektur, die dutch den EinfluB der Spule S,. 
auf die langere Dampfschicht hervorgerufen wird, nicht zu hoch ist. 


Die Ampulle mit metallischem Natrium befand sich bei etwas tieferer | 
Temperatur, ebenso wie es in den schon oben beschriebenen Untersuchunger i 
war; die dabei entstehende Unkonstanz der Dampfdichte ist aber gany | 
gering*. Die Genauigkeit der ausgearbeiteten Methode wird durch dic | 
Genauigkeit der Messung des Kompensationswinkels und der Feldstarke 
bestimmt. Die Feldstarke kann mit groBer Genauigkeit bestimmt werden | q 
indem die Dimensionen der Spulen und die Stromstarke bekannt sind. | 
Der Winkel gp ist bis 10 Minuten genau zu messen. Dieser Messungsfehler | 
verursacht einen relativen Fehler einer einzelnen Messung des v’-Wertes | 
bis 10%. Dies entspricht dem Falle, dai die Messungen mit solehen> | 
Felde durchgefiihrt werden, das »’/aH etwa 0,5 gleich ist, d.h. wenn der | 
vorteilhafteste Teil von der in Fig.2 dargestellten Kurve benutzt wird. | 


Um den Fehler bei der Bestimmung der Nullage des Analysators zu | 
beseitigen, wurde die Feldrichtung gewechselt, der Winkel von der anderen | 
Seite des Nullpunkts bestimmt und die Halfte der Differenz der beiden | 
gemessenen Winkel benutzt. 


Bestimmung des Koeffizienten a. Die Felder, die durch die Spulen S, 
und S, erzeugt werden, sind entgegengesetzt gerichtet; das Feld der einen | 
Spule beeinfluBt das zweite Feld. Wenn man dies beabsichtigt, mu die | 


se Oe ce eae a 
Gleichung =-— in folgender Weise geandert werden: 
dH, 1 
a, (H, — AL,) a l, 
ay (H 9 -— H) yi 
eee lmeel cm? sides Nee = 60 = al Molekiile vorhanden; hier bedeutet Ny 
die Molekiilzahl in 1 cm? bei Normalbedingungen. Bei 7 ~ 600° abs. und | 
AT = 30 wird SY — TP _. 50. | 


| 

** Der Koeffizient a, entspricht dem Felde H,, welches schwach ist (20 bis | 

50 GauB). | 
| 
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| hier bedeuten H, die Feldstarke von der Spule Sj, H, von der Spule S,. 


| H ist der mittlere Wert der Feldstarke an der Stelle, wo sich das langere 
| Rohr befindet und die durch die Spule S, erzeugt wird: 


fo 
(nay 
! 75) sae ia) 
a aa ae 


fy, ist die Entfernung von 1, bis zum vorderen Ende des Rohres 15, fy bis 

zum hinteren. Andererseits ist H, = pt,, H, = qi, und H = 11,4", WO 

4% und 2, Stromstarken sind, die durch die Windungen der Spulen S, und 8, 

durchflieBen. p, q und r sind Koeffizienten, die leicht aus den Dimensionen 
der Spulen berechnet werden kénnen. Deshalb ist: 


a, (H, — H,) ona (pt, — 4%) ; 
Ay aA) Ay (G4 — 1%) 
Die Bestimmung des Koeffizienten a, erfolgt deswegen nur aus der Messung 
der Stromstérken 7, und 7,, bei denen die Kompensation der Drehung 
der Polarisationsebene beobachtet wird. 
§ 5. Erhaltene Resultate. Die Untersuchungen wurden in einem 
Temperaturbereich von 223 bis 875°C vorgenommen, was einem Dampf- 


TO 
OP ~ ° ee 
% : e %e° S *ee 
ee 
& OG a ep ger ° ae “ge “3 e oof ONG Mg 
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druckbereich von etwa 5:10—-4mm bis etwa 0,2 mm entspricht. Fig. 5 
stellt die erhaltenen Resultate dar. Auf der Ordinatenachse sind die 
y’-Werte in sec~1 aufgetragen, auf der Abszissenachse die entsprechende 
“Temperatur. Die Beobachtungen wurden bei schwachen Feldern von 

etwa 80 GauB durchgefihrt. 
Der Koeffizient a wurde mit Hilfe der am Ende des § 8 beschriebenen 


Methode ermittelt. 


* Siehe Fig. 3. 
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Es erwies sich, daB der Koeffizient a fiir Felder von 1000 Gau8 (unc 
auch héher) nicht mehr als um 5° von denen von etwa 30 GauB abweicht* ik 

Hin Teil der aufgetragenen Punkte verteilt sich der Abszissenachse) 
parallel; diese Punkte entsprechen dem Mittelwert 0,62 - 108 sec}. Aus} | 
dem Grunde, daf im Temperaturbereich von 260 bis 825°C »’ unabhangic 
vom Druck erscheint, folgt, da bei diesen. Drucken die StéBe der abl 
sorbierenden Atome so selten vorkommen, daf sie auf die Breite keinen|} 
merklichen Einflu8 ausiiben. Deswegen ist der Wert 0,62-108 sec! als} 
natiirliche Dampfungsbreite anzusehen. Von T' = 825°C angefangerilf) 
nehmen die erhaltenen Werte von »’ zu, und dies ist als Beweis davenyy 
anzusehen, dab die St6Be der absorbierenden Atome schon so oft vorkomme2d} 


natiirlichen Breite notwendig sind, zu priifen. In der Fig. 6 sind diel 


Ergebnisse einer solchen Priifung dav-# 


i 0 erste Mebreihe gestellt. Die Kurve entspricht der theo-} 
a ; ] i 
28 Bhi 4 retischen Beziehung zwischen »’/aH und 


@- Wenn man die Kompensation bea} 
verschiedenen Feldstarken (bei de df 
Dampfdrucken, die dem wagerechtenq} 
Teil der Kurve der Fig. 5 entsprechen) 
beobachtet, so ist es méglich, eine Reiheq 
von verschiedenen Werten von qp zt 
bekommen. Wenn in dem Verhiltnis) 
y'/aH die gemessenen Werte von H und} 
fiir »’ der gemessene Wert 0,62 - 108 sec—?4| 
eingesetzt werden, so ist es méglich, eined) 
experimentelle Abhangigkeit zwischen} 
y'/aH und qp graphisch darzustellen. Aus der Fig. 6 ist zu sehen, dab 
die Beobachtungspunkte in den Grenzen der Versuchsfehler mit der theore- 
tischen Kurve gut iibereinstimmen. 


Qo o o 
Zi a So VE ONGS 2H Up 
Fig. 6. 


* Minkowski hat die Zahl der Dispersionszentren des gesiittigten Natrium-- 
dampfes mittels der Messung der magnetischen Drehung der Polarisationsebene}, 
in Feldern von etwa 2000 Gau8 bestimmt (Ann. d. Phys. 66, 206, 1921). Ini 
einer anderen Arbeit, in welcher die natiirliche Breite untersucht wurde (ZS. £. | 
Phys. 36, 839, 1926), hat er die Zahl der Dispersionszentren mittels Felderni 
von etwa 300 Gau8 bestimmt. Damals, als diese Untersuchungen ausgefithrt i 
wurden, war die Hyperfeinstruktur der D-Linien nicht bekannt. Zwischeni 
diesen beiden Messungen von Minkowski ist keine Diskrepanz. Dieser Um-- 
stand ist auch mit der vorliegenden Arbeit in guter Ubereinstimmung. 
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Bei den Dampfdrucken < 2-10—3 mm (T' 250°C) ist das Resultat 
der Messung recht stark abhangig von der Feldstirke, bei der die Messung 
durchgefiihrt wurde. 

Daraus ist zu schlieBen, daB die angenommene Intensitatsverteilung 
mit der wirklichen nicht itbereinstimmt. Aus der Fig.5 ist zu sehen, 
daB der linke Teil der Kurve rasch ansteigt. 

Hine Schatzung zeigt, daB der Anstieg des linken Teiles der Kurve 
und die Abhangigkeit des Zahlenwertes der y’-Bestimmung von der Feld- 
stirke durch den Dopplereffekt zu erklaren ist, der bei den Dampfdrucken 
<2-10~%mm die Intensititsverteilung beeinflugt. Dies ist so zu ver- 
stehen, da in dem Spektralbereich neben der Absorptionslinie, wo der 
Dopplereffekt bei Drucken kleiner als 2-10-?mm auf die Intensitats- 
verteilung Einflu8 hat, praktisch vorkommende Lichtabsorption bei der 
verwendeten Lange der Dampfschicht schon nicht mehr stattfindet. 

Deswegen sind bei den Dampfdrucken kleiner als 2-10—-2mm die 
vereinfachten Formeln nicht verwendbar. 

Wenn auber der Dampfungs- und Stofverbreiterung auch der Doppler- 
effekt beriicksichtigt wird, so entsteht fiir nx folgender Ausdruck: 


Sao} i bor 
yy ene ye ¥ are tg zed 
mybn | w+ — by 


0 


dy, 


N 


wo Jt die Zahl der Dispersionszentren, »’die StoB- und Dampfungsbreite, 
b= oa, yy die Frequenz der Linienmitte, w die wahrscheinlichste Ge- 
C 


schwindigkeit, die der gegebenen Temperatur entspricht, y= v/w und 
(4 = y—¥%. Wenn in diese Formel der Wert von w, der mit Hilfe der 
kinetischen Gastheorie berechnet ist, eingesetzt wird, und Jtaus den Dampf- 
druckmessungen entnommen wird, so ist es méglich, ftir verschiedene 
Temperaturen durch graphische Integration nx zu ermitteln. (So haben es 
Hasche, Polanyi und Voigt* gemacht.) Wenn in die Formel (9a) der 
auf diese Weise ermittelte Wert von nx und die experimentell bestimmten 
H und  eingesetzt werden, so ist es méglich, durch graphische Integration 
sich zu tiberzeugen, da8 (9a) gleich Null bei einem solchen Wert von »’ wird, 
der dem horizontalen Teil der Kurve der Fig. 5 nahe ist. Die auf solche 
Weise erginzte Kurve ist auf der Fig.5 gestrichelt dargestellt. Es ist selbst- 
verstandlich, daB eine soleche Schatzung von »’ in kemem Falle als genau 


* R. Hasche, M. Polanyi u. E. Voigt, ZS. f. Phys. 41, 583, 1927. 
o alyfe 
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zu betrachten ist, doch aber zeigt sie die Ursache des scheinbaren Anstiegs 


des Wertes von v’ bei kleineren Drucken. Der Anstieg des rechten Teiles 


ist durch ZusammenstdBe der absorbierenden Atome zu erklaren. 
In der Fig. 7 sind zum Vergleich die Messungen von Minkowski, 
von Schiitz und diejenige der vorliegenden Arbeit aufgetragen. Hierin 


bedeuten die Kreise die Messungen von Minkowski; die Ergebnisse von } 
Schiitz sind durch die gestrichelte Kurve dargestellt. Unterbalb 260°C | 
stellt diese gestrichelte Kurve gleichzeitig die Resultate der vorliegenden 


HO OE AE LL a a 


Fig. 7. 


Arbeit dar, vgl. dazu Fig.7 mit Fig.5. Die Methode, die Schiitz aus- | 


gearbeitet hat, ist von ihm hauptsachlich fir relative Messungen der Breite 
in Abhangigkeit vom Druck des absorbierenden Dampfes und der Fremd- 
gase bestimmt; fir genaue Messungen des Wertes der Breite v’ ist nach 
der Memung von Schiitz seme Methode nicht genug geeignet. 

Schiitz hat gefunden, da im Temperaturbereich von 225 bis 265° C 
y’ konstant ist. Dies ist als Beweis dafiir anzusehen, daB in dem ent- 
sprechenden Dampfdruckbereich die StéBe so selten vorkommen, da die 


Linienbreite nur durch Strahlung bedingt ist. Eine direkte Schatzung | 
der natiirlichen Breite zeigt, daB sie mit dem theoretischen Wert tiberein- | 


stimmt. 


Zum SchluB méchte ich Herrn Prof. D. 8. Roschdestwensky und | 


Herrn A. A. Lebedeff meinen aufrichtigsten Dank fiir wertvolle Rat- 
schlage aussprechen. 


Leningrad, Physikalisches Institut der Universitat, 5. August 1980. 
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Uber eine Erweiterung der Wellenstatistik. 
Von K. C. Kar und M. Ghosh in Calcutta (Indien). 


(Eingegangen am 2. November 1930.) 


In einer Keihe in der Zeitschrift ftir Physik in der letzten Zeit ver- 
offentlichter Arbeiten hat der eine von uns eine verallgemeinerte Wellen- 
statistik* entwickelt und konnte so die statistische Grundlage der 
Schrédingerschen Wellengleichung nachweisen. Es wurde gezeigt, daB 
in einer Hlektronengruppe die y,-Wellen die Elektronen darstellen, wahrend 
die y,-Wellen die bei ihrer pl6tzlichen Impulsinderung emittierte Strahlung 
geben. Die Geschwindigkeit der y,-Wellen ist 


2 (HE — V) 
= (REED, i 
die der y,-Wellen dagegen 
E 
: is 2 
: V2m(E — V) . 


Wir wollen jetzt die Geschwindigkeit v, der y,-Welle zur Geschwin- 
digkeit einer Schallwelle in Beziehung setzen, wie sie sich aus der be- 
kannten Newtonschen Gleichung 


ie 
ap ‘ 


ergibt, wo p und @ Druck bzw. Dichte bedeuten. Durch eine leichte Um- 
formung dieser Gleichung (3) laBt sich zeigen, dab 


% = ot seit | Alaa) (4) 


m 


So wandert also eine Schallwelle durch das Gas mit einer Geschwin- 
digkeit, die gleich der Wurzel aus dem mittleren Geschwindigkeitsquadrat 
der Molekiile ist und mu daher im Gebiet eines Molektils mit der Ge- 
schwindigkeit dieses einzelnen gerade ins Auge gefafBten Molekiils fort- 


* K. 0. Kar u. B.C. Mazumdar, ZS. f. Phys. 55, 546, 1929; K. C. Kar 
u. K. K. Mukherjee, ebenda 59, 102, 1929; 60, 243, 1930; K. C. Kar, ebenda 61, 
675, 1980; 64, 75, 1930. 
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schreiten. Mit anderen Worten ist also diese Geschwindigkeit durch i 
Gleichung (1) gegeben. Nun lautet bekanntlich die von Laplace wegen § 
der auftretenden adiabatischen Dichteinderungen verbesserte Gleichung fiir } 


die Schallgeschwindigkeit 
Te. 
C— / 0 ’ : (5) 1 


woy gleich dem Verhaltnis der spezifischen Warmen 2 ist. Behandeln | 
wir Gleichung (5) wie Gleichung (4), so erhalten wir : 
ae na | 

Breet | eee (6) | 


Die Richtigkeit dieser modifizierten Laplaceschen Gleichung laBi | 
sich leicht aus Tabelle 1, deren experimentelle Daten aus dem Landolt- | 
Bornstein zusammengestellt sind, ersehen. 


Tabelle 1. 
Vg (beob.) So horceiaes Us ~ 
Gase bei 09 C Vn eae ey Vy (beob.) 
m/sec m/sec Vu? (berechnet) 

Hy Pes coat 1286 1060 1,213 1,183 
He Meet oh 971 755 1,285 1,285 
Cine nar 431 377 1,144 1,144 
NEES ee oae 416 365 1,146 1,153 
He Oca. cae 401 354,5 1,129 ue 
Noteieyace co eure 337,5 284,5 1,180 1,182 
Com Tee 6374 285 1,190 1,183 
init see ee 332 286 1,160 — 
CoH yee 327,2 295, 1,107 — 
INGO Ciena oe 325 274,8 1,182 
Os vv ageees 317 266,1 1,193 1,183 
IAD tlh tet oe 308,5 238,4 1,294 1,284 
LOM Sy sc 297 250 1,188 — 
Eis 5 os 290 252,2 1,149 — 
COS Ra 262,9 227,2 1,155 1,140 
3S) eee ee 289,3 258,2 1,120 = 
IN \O ee gs oe 260 227 1,145 1,148 
(CN), ete. 229 209 1,095 af 
Ce ile 206,4 | 179 1,153 1,140 
Sites eet) eal nye aaa) 155,2 1,097 tig 
i eae 135 119,1 1,133 1136 | 
ight.” ee 107 94,6 1,131 id | 

Diese bemerkenswerte Ubereinstimmung zwischen berechneten und 


beobachteten Werten fiir Vy beweist tiber jeden Zweifel die Giiltigkeit 
von Gleichung (6). Damit gilt, wenn wir annehmen, daB die Dichte- 
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anderungen innerhalb des Molekiil- oder Elektronengebiets im Phasen- 
raum ebenfalls adiabatisch verlaufen, fiir die Geschwindigkeit der %1- Welle 


eahOn( Eh 
V, — Vy pase (7) 
und fiir die y,-Welle 
; — E 
= SE ————— 
: u, y2 m (Hi — V) (8) 


- Dann lauten die Gleichungen fiir die y,- und y-Welle eines Bohrschen 
Elektrons 


8 2m 
oa 9) 
82? m (EH —V) 
A x3 + y he Vira) 
und die Higenwerte der Energie sind 
270°? met 
Seis a0) 
Da aber das Elektron sich in einem Entartungszustand befindet, ist 
y= & 1, weswegen (10) mit dem itblchen Bohrschen Ausdruck 
x Cy 


identisch wird. Es sei betont, daB die in Gleichung (10) eingefiihrte Kor- 
rektion fiir das Elektron nur bei sehr hohen Temperaturen verifizierbar 
ist. Wir glauben jedoch, da der EKinflu8 von y sich in Bandenspektren 
nachweisen lassen miiBte, die auf Molekiil- oder Atomschwingungen be- 
ruhen. 


Caleutta, Physical Laboratory, Presidency College, Oktober 1930. 
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Eine neue Form eines Wechselstromgalvanometers. | 
Von H. Mukherjee und S. S. Mukherjee in Dacca (Indien). : 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 26. November 1930.) 


Einlettung. Vor ungefahr 6 Monaten wurde in unserem Laboratoriai 
ein Wechselstromgalvanometer konstruiert, das véllig unbeeinfluBt dured 
den Erdmagnetismus ist*. Hs wurde durch ein vertikales Wattmetiy 
gebildet und hatte eme Hmpfindlichkeit von ungefahr 2.2-10—? Ami 
bei einem Strom von 0,8 Amp. durch die festen Spulen. Das in Fig.| 


Kraftepaar ab. Das ablenkende Kraftepaar ist in de 
Instrumenten, in denen die gegenseitige Beeinflussury 
yon zwei Strémen benutzt wird, gegeben durch 

1. die Kraft zwischen den beiden Strémen, | 

2. die Anzahl Windungen in den Spulen, durch ay 
der Strom fheBt, 

3. den Abstand des Mittelpunktes der Kraftwirkuv 
von der Drehachse. 

Der Faktor 1 hangt von der Gestalt der Spuld 
ab, und es hat sich gezeigt, daB die Kraft am gréBte 
fir kreisférmige und rechteckige Spulenformen ist. Die? 
Kraft wird auf das m,n,-fache vermehrt, wenn n, 4! 
Zahl der Windungen der einen Spule und n, die der anderen angibt. Die: 
kann man aber nicht beliebig vermehren, weil bei steigender Windung! 
zahl auch der Widerstand und die Selbstinduktion wachsen. Nun sir 
im allgemeinen die bei Laboratoriumsversuchen benutzten Wechselstron 


* H. Mukherjee, ZS. 4. Phys. 64, 286, 1930. | 
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quellen schwach, weswegen Widerstand und Selbstinduktion nicht ord Ber 
als absolut notwendig gemacht werden diirfen. Da ferner die Phasen- 
differenz zwischen den Strdmen in den beiden Spulen eine wichtige Rolle 
spielt, darf die Windungszahl einer Spule nicht gro® gegen die der anderen 
gemacht werden. 

_ Das riicktreibende Kraftepaar stammt bei Drehspulgalvanometern von 
den Authangungen und laft sich dadurch klein machen, da man sehr 
diinne Streifen eines Materials mit kleinem Elastizitats- und Torsions- 
modul benutzt. Fir Instrumente, in denen es sich nur um sehr geringe 
Ablenkungen handelt, ist Silber (am besten vergoldet) das passendste 
Material. Silber hat den weiteren Vorzug eines kleinen Widerstandes. 

Kine Vergréferung des Abstandes zwischen dem Kraftemittelpunkt 
und der Drehachse ist unvorteilhaft, denn wenn das auch eine proportionale 
Vergréferung des ablenkenden Kraftepaares mit sich bringt, so vergréBert 
man damit gleichzeitig auBerordentlich das Tragheitsmoment des auf- 
gehangten Systems, das sich grob quadratisch mit den linearen Ausmaf8en 
andert. Dieser Tragheitszuwachs verursacht eine Vergréferung der 
Schwingungsdauer des Galvanometers, das infolgedessen langsaim arbeitet. 
AuBerdem wird bei sehr groBer Schwingungsdaver der Nullpunkt des 
Galvanometers sehr unstetig. Vermindert man dagegen das Tragheits- 
moment des aufgehingten Systems, so wird das ablenkende Drehmoment 
yzweifellos in gewissem Grade vermindert, aber das riicktreibende Dreh- 
moment, das zur Aufrechterhaltung einer bestimmten Schwingungsdauer 
notig ist, l4Bt sich ebenfalls starker vermindern, wie sich aus der bekannten 
Beziehung 


tant 


leicht einsehen lat. Hier bedeutet J das Tragheitsmoment und C das 
riicktreibende Drehmoment pro Hinheit der Torsion. Aus diesem Grunde 
ist bei der Konstruktion eines empfindlichen Wechselstromgalvanometers 
alle Aufmerksamkeit darauf gerichtet worden, das Tragheitsmoment des 
aufgehangten Systems so klein wie irgend méglich zu machen. 

Yuerst wurden rechteckige Spulen versucht, es fand sich aber, daB sie 
nicht véllig frei von Hinfliissen des Erdfeldes waren und daB sie eine be- 
trachtliche Selbstinduktion hatten. Auch die Verkleinerung des in Form 
des Wattmessers gebauten Galvanometers brachte keinen Vorteil. SchlieBlich 
fand sich, da® das im folgenden beschriebene Galvanometer véllig be- 
friedigende Ergebnisse liferte. 
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Beschreibung. Das aufgehangte System (Fig. 2) des Galvanometer}) 
besteht aus zwei halbkreisfOrmigen Spulen, die so langs des cemeinsame! 
Durchmessers aneinandergekittet sind, daB sie in einer Ebene legen u : | 
einen vollstandigen Kreis bilden. Jede Spule hat 25 Windungen aus seide| 
besponnenem Kupferdraht Nr. 40 5. W.G. Ihre Enden sin 
so yerbunden, da der Strom in der einen Halfte im Uhrzeiger), 
sinn, In der anderen Halfte *entgegengesetzt lauft. Da : 
System ist auf beiden Seiten mit dinnen Stanniolblattche} 
bedeckt, die durch eines der Enden geerdet sind. Der mittlen} 
Radius des Systems ist 1em und das Tragheitsmoment 0,i% i 


Zur Aufhingung werden Silberstreifen verwendet, 
Fig. 2. gleichzeitig die Stromzufiihrungen des Systems bilden. Deq 
eine Streifen wird durch das Gewicht des Systems straff 

gehalten, waihrend der andere lose hingt. Der zweite Streifen ist obe# 
und unten sehr nahe der Drehachse befestigt. Der Gesamtwiderstand ced 
Systems einschlieBlich der Zufiihrungen betrigt 140Ohm und dij 
Schwingungsdauer 12,5 Sekunden. 


Das Galvanometer hat zwei feste Spulen, die eimander parallel mij} 
einem Zwischenraum von 4mm stehen. Das aufgehingte System hang! 


Spulen und mit ihnen koaxial. Die festen Spulen sind so hintereinanderget 
schaltet, daB beim Stromdurchgang die dem aufgehingten System zui 
gewendeten Seiten gleichpolig sind. Diese Oberflichen sind mit geerdeter| 
Stanniolblittchen bedeckt, die Schlitze haben. Das Stanniol schir 
elektrostatische Wirkung vollsténdig ab, wahrend die Schlitze geniigen| 
um elektromagnetische Abschirmung zu verhiiten. 


Jede der festen Spulen hat 180 Windungen aus Kupferdrah 
Nr. 36S. W. G. und ihr mittlerer Radius ist gleich dem der aufgehaneter 
Spulen. Der gemeinsame Widerstand der Spulen betract 18 Ohm une 
die gemeinsame Selbstinduktion 0,3 Millihenry. 


Die mathematische Formel fiir die Kraft zwischen den festen und dey! 
aufgehangten Spulen ist dieselbe wie beim friiher beschriebenen Galvano 
meter. Da aber hier der Strom in den beiden Halften des aufgehangter! 
Systems entgegengesetzt flieBt, ist die Kraft auf der einen Hilfte einw 
Anziehung, auf der anderen dagegen eine AbstoBung. Die GréBe der And 
ziehung oder AbstoBung ist $ M1,i, pro Windung, wo M den Koeffizientex 
yon 1% in der Formel andeuten soll. Der mittlere Wert fiir M ist 28,83 


} 


oder 
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; die Kraft zwischen einer festen Spule und einer Halfte des aufgehaneten 


Systems ist also 
F= 


283-1, Nt, ty 
-28,8-180-25-i, 4, 
= 0,687 -10°-4, 4,. 
Das Moment der Kraft um die Drehachse ergibt sich leicht zu a dil 
Lr 


t[H role 


Daher betrigt das ablenkende Drehmoment 
4 - 2/s- 0,637 - 105+ 1,4, 
1,62 - 10° 4,25. 


Da das Tragheitsmoment des aufgehangten Systems gleich 0,12 ist 
und die Schwingungsdauer 12,5 Sekunden betragt, ist das riicktreibende 
Drehmoment pro Einheit der Torsion 0,08. Die Torsion, die einer Ver- 


_ schiebung des vom Galvanometerspiegel kommenden Lichtfleckes um 1 mm 


auf einer Skale in der Entfernung 1 m yom Galvanometer entspricht, ist 


1/.o00 und das entsprechende Drehmoment ist 1,5-10—5. Die Empfind- 


lichkeit des Galvanometers bei emem Strom von 0,3 Amp. (d. h. 


0,03 CGS-Hinheiten) durch die festen Spulen betragt also 3,1-10—8 Amp. 
Die beobachtete Empfindlichkeit ist 3,3-10—8 Amp. 

Die Verwendungsart des Galvanometers ist dieselbe, wie die in der 
zitierten Arbeit angegebene, da das Prinzip in beiden Fallen wesentlich 
dasselbe ist. 

SchluBbemerkungen. Folgendes sind die wesentlichen Merkmale des 
beschriebenen Galvanometers: 

1. Da das aufgehingte System einen Kreis bildet, bietet die Auf- 
hangungsachse keinerlei Schwierigkeit. Bei dem seinerzeit beschriebenen 
Galvanometer bereitete es betrachtliche Schwierigkeiten, die Mitten der 
beiden Kreisspulen auf derselben Horizontalen zu halten. 

2. Da das Tragheitsmoment des beweglichen Systems klein ist, konnen 
zu seiner Aufhangung sehr feine Streifen benutzt werden. Daher 1iBt 
sich die Empfindlichkeit des Galvanometers betrachtlich steigern. In der 
Tat ist bei gleicher Schwingungsdauer die Empfindlichkeit dieses bei uns 
konstruierten Galvanometers dreimal so grof wie die des friiheren. 

8. An Stelle der vier festen Spulen des Wattmessergalvanometers 
haben sich zwei feste Spulen zur Herstellung des notwendigen ablenkenden 
Feldes als hinreichend erwiesen. 

4. Das Erdfeld hat nicht den geringsten Hinflu8, daher braucht nicht 


mit Hisen abgeschirmt zu werden. 


it 


iy 
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5. Aus 3 und 4 ergibt sich, daB die vorliegende Form des Galvanometers| 
sehr zusammengedrangt und handlich ist. . 
6. Die Herstellung eines solchen Galvanometers ist weder kostspielig, 


noch schwierig. 


7. Die Schwingungen sind stark gedimpft und Messungen kénnen : | 
schneller Folge wiederholt. werden. 


| 
Unser Dank gebiihrt Herrn Prof. S. N. Bose fir sein Entgegenkommeni 
bei dieser Arbeit. i 


Dacea, University, Physics Department. 
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Der Mechanismus des ,,elektrischen“ Durchschlages 
in festen Isolatoren. I. 


Von A. v. Hippel in Géttingen. 
Mit 10 Abbildungen. (Hingegangen am 12. Januar 1931.) 


Es wird an Hand neuer Experimente gezeigt, daB es sich bei dem ,,elektrischen“ 


Durchschlag durch feste Isolatoren um ein Elektronenphdnomen handelt. 
Experimentell geschah folgendes: Es wurde eine Hochdruckapparatur ent- 
wickelt, die auch noch Kristallsplitter einwandfrei zu durchschlagen gestattet. 
Durch Drosselung der im Moment des Durchschlags flieBenden Stréme auf 
sehr kleine Betrage wurden zum erstenmal klare Bilder von der primiren 
Durchschlagserscheinung im homogenen Felde erhalten. Die Entladungsfiquren 
in Glas und Kristallen waren mit der Spannungsrichtung kommutierbar und 
entsprachen im Prinzip den Figuren, die man beim Gasdurchschlag beobachtet 
und gedeutet hat. Bev Kristallen trat eine strukturbedingte Richtungsorientierung 


hinzu. 
§1. Der ,,elektrische“ Durchschlag von festen Isolatoren — in 
Gegensatz gestellt zum Durchschlag im ,,Warmegebiet’’ — wird, den bei 


Beginn dieser Arbeit* vorliegenden Versuchsergebnissen nach, offen- 
sichtlich durch folgende experimentelle Tatsachen charakterisiert : 
1. Der Durchschlag erfolgt in der auferordenthch kurzen Zeit von 


*, ohne sich vorher merkbar im Kathodenstrahloszillogramm 


etwa 10—7sec* 
anzukiinden. Dem entspricht eine weitgehende Unabhdngigkert der Durch- 
schlagsfeldstarke von der Dauer der Beanspruchung. 

2. Die Durchschlagsspannung ist — unterhalb einer fiir das Isolier- 
material charakteristischen Temperaturegrenze — temperaturunabhdngrg 
in dem Sinne, daB der Leitungsstrom in diesem Gebiete durch Temperatur- 
variation um mehrere Zehnerpotenzen geindert werden kann, ohne die 
Durchschlagsfeldstirke zu beeinflussen***. 

3. Neben diese Unabhdngigkeit vom Lonenstrom tritt eme solche vom 
Elektronenstrom: Die Fixistenz freier Elektronen, die durch lichtelektri- 
schen Effekt bzw. radioaktive Bestrahlung im Isoliermaterial des Durch- 
schlagsversuchs erzeugt werden, andert die Durchbruchsfeldstarke 


mreht ss 


* Oktober 1929. 
** W. Rogowski, EH. Flegleru.R. Tamm, Arch. f. Elektrot. 18, 479, 1927. 
rt tod eae Roemer, Arch. f. Blektrot, 14, 361, 1925; L. Inge, N. Semenoff 
u. A. Walther, ZS. f. Phys. 32, 273, 1925. 
**** W.,Werner, Ann. d. Phys. 86, 95, 1928. 
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4. Die Durchschlagsfeldstirke ist weitgehend wnabhdngig von der | 
Materialdicke; in ganz diinnen Isolatorschichten jedoch steigt sie gegen- 


iiber der normalen technischen Durchbruchsfeldstarke um etwa zwei li 


Zebnerpotenzen auf den Wert der molekularen Zerreibfestigkeit des | 


Materials an*. 
5. Die technische Durchbruchsfeldstarke, betrachtet als elektrostatische } 


Yug- bzw. Druckbeanspruchung des Isolatormaterials, stimmt gréBen- | 


ordnungsmapig mit der technischen Zerreipfestigkert — jedenfalls bei Steim- 
salz — iiberein**. Bei Porzellanisolatoren sinkt die Durchschlagsspannung 
plotzlich stark ab, wenn das Material gleichzeitig mechanisch bis in die 
Nahe der Bruchgrenze beansprucht wird***. 

6. Der Durchschlagskanal liegt stets am Punkte grépter Feldstdrke, d. h. 
bei Plattenelektroden am Rande****, Im Gegensatz dazu findet Werner yt 
bei Kugelelektroden, dafi der Durchschlag nie an der Berihrungsstelle 
Elektrode—Isolator erfolgt, sondern bis mehrere Millimeter auBerhalb. 

7. Bei Verwendung kleiner Energien hat die Durchschlagsstelle fol- 
gendes Aussehen: Klemer Fleck ohne Schmelzperlen oder Verbrennungs- 
erscheinungen; von diesem Zentrum ausgehend in sproéden Korpern strahlen- 
artige, fee Risse wie die emer Schlagfigur fT. 

§2. Die theoretische Deutung des Durchschlagsphinomens wurde 
auf foleenden Wegen versucht: 

1. Annahme einer elektrostatischen Zerreipung. Wird ein fester Kérper 
elektrostatischen Aubenfeldern ausgesetzt, die in ihrer Feldstirke den 
zwischenatomaren Bindungskraften gleichen, so wird er zerrissen werden. 
Mit besonders niedrigen Feldstarken wird man offenbar bei Ionenkristallen 
auskommen, wenn man die Gleitmoglichkeiten noch zu Hilfe nimmt. 
Diesen Fall hat Rogowskity}} fir Steinsalz berechnet und es zeigt sich, 
daB selbst hier die beobachtete technische Durchschlagsfestigkeit um etwa 
zwei Zehnerpotenzen tiefer liegt, als die Theorie verlangt. Fiir die Normal- 
falle scheidet daher diese Deutwng aus, fir diinnste Schichten diirfte sie 
nach den Befunden von Joffé (siehe §1, 4) zutreffen. 


* A. Joffé, Phys. ZS. 28, 911, 1927; siehe auch A. Joffé, The Physics 
of Crystals, New York, McGraw-Hill, B. C., 1928. 

** W. Rogowski, Arch. f. Elektrot. 18, 123, 1927. 

*** W. Weicker, Hlektrot. ZS. 47, 177, 1926. 
*#** N.Semenoff u. A. Walther, Die physikalischen Grundlagen der elek- 
trischen Festigkeitslehre, S. 87, Berlin, Springer, 1928. 

+ W. Werner, l.c. 
Tt N. Semenoff u. A. Walther, l.c. 
ttt W. Rogowski, l.c. 
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2. Annahme eines StoBionisationsprozesses. Der Gasdurchschlag 
legt es nahe, die Existenz eines StoBionisationsprozesses auch fiir den festen 
Kérper anzunehmen. Hine nihere Behandlung der Frage hat sich dabei 
zwischen verschiedenen Méglichkeiten zu entscheiden, von denen die fol- 
genden bisher eingehender diskutiert wurden: 

a) Der StofionisationsprozeB geht im idealen Kristallgitter vor sich, 
die iomsierenden Ladwngstriger sind die normalen Ionen, die auch bei 
niederen Feldstairken den Leitungsstrom fiihren. In geniigend hohen 
-Feldern kénnen diese Ionen soweit Energie akkumulieren, daB sie durch 
StoB andere Gitterionen befreien und eine Townsendsche Lawine ein- 
leiten. Diesen Standpunkt nimmt Joffé* auf Grund seiner schénen 
Experimente em und macht so leicht das Durchschlagsphanomen bei 
diinnen Schichten verstandlich (siehe oben $1, 4). Die Theorie st6£t aber 
auf zwei Schwierigkeiten: Es ist schwer vorstellbar, wie Ionen durch ein 
dichtgepacktes Kristallgitter hindurchlaufen sollen; es ist weiter kaum 
verstandlich, daB ein Raumladungsaufbau durch Ionen in den minimalen 
Durchschlagszeiten, wie sie oszillographisch (siehe $1, 1) sichergestellt 
wurden, geleistet werden kann. Wohl nicht berechtigt ist es hingegen, 
wie mehrfach in der Literatur** geschehen, in der Unabhangigkeit der 
Durchschlagsfeldstarke vom Ionenvorstrom (siehe oben §1, 2) em Argument 
gegen die Joffésche Anschauung und iiberhaupt gegen die Vorstellung zu 
erblicken, daB diese Ionen etwas mit dem Durchschlagsmechanismus zu 
tun haben. Das laBt sich sofort so emsehen: 

Sind nach der Townsendschen Vorstellung m) Ionen primar in der 
Volumeneinheit des Isolators vorhanden, ist d die Dicke des Isolators 
und A die Wegstrecke, lings deren ein Ion die zur Stofionisierung er- 
forderliche Energie aufsammelt, so wird im Innern des Isolators eine Ionen- 


dichte » durch Sto entstehen: 
Ny A. 
eo. a (24/4 — 1). (i) 
Der Faktor d/A bedeutet dabei die Anzahl der ionisierenden Zusammen- 
stéBe, die ein Ion beim Durchlaufen der Isolatordicke d ausfiihrt. Diese 
Anzahl lat sich auch durch den Quotienten V/P ausdriicken, wenn V 
den Spannungsabfall tiber d, P den iiber A bezeichnet. Dementsprechend 


kann an Stelle von (1) die Formulierung treten: 

a: eae 

—o —_ QviP—1),. (La 
In2V ( ) ) 
* A. Joffé, l.c.; siehe auch N. Semenoff u. A. Walther, Die physi- 


kalischen Grundlagen der elektrischen Festigkeitslehre, 8. 148 ff. 
** 7B. W.Rogowski, Arch. f. Elektrot. 23, 569, 1930. 


Wh) = 


48% 
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Entnimmt man aus den Jofféschen Experimenten*, da’ beim elektri- 
schen Durchschlag in Glas A in der GrdBenordnung 10—¢ bis 10~° cm hegt, 
setzt man weiter d = 1/,) mm entsprechend den Versuchsdaten der Autoren, 
die den in $1, 2 zitierten Zusammenhang fanden, so folgt: m = > 10°°°. 
Zieht man nun in Rechnung, daB die Spannung V bei solchen Hoch- 
spannungsmessungen sicher nur auf 5% genau bestimmt ist, so folgt 
aus (1a), daB die Werte m = ny: 1088 bzw. m = 9-108? noch in die 
experimentellen Fehlergrenzen fallen diirften. Das bedeutet: Hine An- 
derung der primdren Ionenstromstirke wm fin Zehnerpotenzen, wie sie maximal 
vorkam, kann bei diesen Versuchen iiberhaupt noch keinen sichtbaren HinfluB 
auf die Durchschlagsfeldstirke ausiiben, auch wenn die Ionen die Stof- 
ionisation leiten. Zur experimentellen Hntscheidung waren Messungen 
der Temperaturabhingigkeit bei sehr viel germgeren Schichtdicken er- 
forderlich, die — soweit der Verfasser sieht — noch nicht vorlegen. 

Die Schwierigkeit, eine Ionenwanderung durch das ideale Kristall- 
gitter zu verstehen, der anscheinende Zusammenhang zwischen elektri- 
scher und mechanischer Festigkeit (siehe oben § 1, 5), das Bestreben endlich, 
den Durchschlag in ursichlichem Zusammenhang mit dem normalen 
Leitungsvorgang zu begreifen, fihrte darauf, die von Smekal vielfach 
mit Recht betonte Abweichung des Realkristalls vom Idealkristall — 
die Lockerstruktur — fiir den Durchschlagsmechanismus verantwortlich 
zu machen. 

b) Der StofionisierungsprozeB geht im Lockergefiige des Realkristalls 
vor sich, die comsierenden Ladungstrdger sind wm diesen Spalten freiflregende 
Ionen, ist das Bild von Rogowski**. In gentigend hohen Feldern be- 
schleunigt, sollen diese Ionen durch Aufprall weitere Ionen auslésen und 
so eine Zertriimmerung des Gitters einleiten. Smekal*** fiiet als még- 
hche Zusatzhypothesen an, da die Ablésearbeit der Lockerionen durch 
das elektrische Feld vermindert, die Zahl der Lockerstellen erhoht wird. 

Diese Theorie wahrt die Méglichkeit, mechanische und elektrische 
Kigenschaften aus einer Grundursache heraus — aus der Lockerstruktur 
des Kristalls — zu verstehen, ihre Annahmen sind jedoch recht hypo- 
thetisch und konnen letzten Endes auch nicht mit der Tatsache der ganz 
kurzen Durchschlagszeiten fertig werden. 

3. Die Folgerung, daf jedem Durchschlag eine Gasentladung zwischen 
Elektrode und Dielektrikum vorausgeht, die den Durchschlag urstichlich 


TEN, JOLLG, Ic. 
** W. Rogowski, Arch. f. Elektrot. 18, 148, 1927. 
+#% A. Smekal, ZS. f. techn. Phys. 8, 583, 1927. 
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eimleiiet, zieht Werner* aus seinen Experimenten. Der Aufprall der Ionen 
auf die Oberflache des Isolators soll den Durchbruch wie durch StoB8- 
zindung auslésen; das lift einen Zusammenhang zwischen mechanischer 
und elektrischer Festigkeit verstindlich erscheinen, der tiefere Mechanismus 
bleibt aber 1m Dunkeln. 

§ 3. Das Vorgehen dieser Arbeit. Die hier vorgeleote Arbeit ist die 
erste einer Untersuchungsreihe, die an Hand neugewonnener, experimenteller 
Tatsachen eine weitergehende Klérung der Verhiltnisse versuchen will. 
Ihr Weg dabei ist folgender: 

1. Theoretisch eimwandfrei verwertbar sind bei dem ungeklirten 
Sachverhalt, wie ihn §2 darstellte, nur Messungen an Materialien de- 
finierter Gitterstruktur, also an Kristallen. Fehlerfreie, groBe Kristalle 
sind selten, von vielen Materialien tiberhaupt nicht beschaffbar. Dem- 
entsprechend wurde eine neue, im zweitfoleenden Paragraphen beschriebene, 
Mikromethode ausgebildet, die auch noch Kristallsplitter bis etwa 2 x 2 mm? 
Kantenlange hinab einwandfrei zu durchschlagen gestattet; auch sind 
mit ihr an Kristallplattchen bis etwa 5 mm Durchmesser hinab noch Strom- 
messungen mit Schutzring moéglich. Da ferner dieselben Kristallplattchen 
gegebenenfalls mehrfach mnebeneinander durchschlagen werden kénnen, 
ist ee Kontrolle der MeBresultate an demselben Materialstiick méeglich. 


2. Bei der Ausbildung dieser Methode konnten in den Vorversuchen 
die Befunde der Wernerschen Arbeit* reproduziert und auf Sekundar- 
erscheinungen zuriickgeftihrt werden, die mit Gleitfunkenbildung zu- 
sammenhaingen. Da man die Ausbildung der ,,Lichtenbergschen Figuren* 
und die Gleitfunkenerscheonungen jetzt wohl — nachdem der Mechanismus 
des elektrischen Durchschlages in Gasen klargestellt ist * 
stehen kann als vor einigen Jahren, soll im nachsten Paragraphen darauf 
etwas naher eingegangen werden. Auf dem Verstdindms dreser Hrschet- 
nungen beruht die Deutung der neu erzielten experimentellen Resultate, soweit 


* 


— leichter ver- 


sie in dieser Arbeit besprochen werden. 

3. Durch Strombegrenzung wurden die Durchschlagsbahnen in den 
Tsolatoren unzerstért erhalten und ein Polaritétseffekt entdeckt, der wohl 
eindeutig den ,,elektrischen‘‘ Durchschlag als ein Slektronenphdinomen 


kennzeichnet. 


* W. Werner, l.c. 
** Siche z. B. A. v. Hippel u. J. Franck, ZS. f. Phys. 57, 696, 1929 und 


die experimentelle Bestatigung in der neuen Arbeit von L. v. Hamos, Ann. d. 
Phys. 7, 857, 1931. 
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Wie der Elektronendurchschlag im Kristallgitter richtwngsorientiert 
verlauft, wird in einer anschlieBenden Arbeit experimentell gezeigt und 
theoretisch gedeutet. Den quantitativen Zusammenhiingen ist eine weitere 
Untersuchung gewidmet. 

§4. Gleitfunkenbildung uné Lichtenbergsche Figuren. Gegeben 
eine Versuchsanordnung, wie sie etwa Werner* benutzt: Zwei Kugel- 
elektroden, zwischen ihnen ein Plattenisolator als Priifling, das Ganze ein- 
eebettet in irgendein Dielektrikum (Ol, Gas 
o.a.). Die Spannung an den Hlektroden sei 
vorerst kleiner als die Durchbruchsspannung 
des Dielektrikums: An den Elektroden hegt 
dank der geometrischen Feldinhomogenitat 
ein starkerer Potentialabfall, der schon zur 
StoBionisation in der Nachbarschaft der 
Kontaktstellen zwischen den Kugeln und dem 


Tsolator ausreicht. Es entsteht hier je eine 
Ried biischelformige Entladung, ein ,,Polbiischel, 
an : 


Positive Lichtenbergsche Figur. jn deren Ausbildung sich charakteristische 
(P. O. Pedersen: z : ‘ 
On the Lichtenberg Figures, Unterschiede als Folge der entgegengesetzten 


‘ 6 - 9 Aree 5 b 
maomadacae Su ne eB Polaritaét der Elektroden zeigen. Die auf der 


Oberflache des Isolators um die Kontaktstelle herum sich ausbreitende 
Sprihfigur, als ,,Lichtenbergsche Figur bekannt, gibt diese Unterschiede 
sehr markant wieder (Fig. 1 und 2). 

Das Zustandekommen dieser Figuren und ihrer Unterschiede labt 
sich leicht mit Hilfe des Prinzips der ,,stehenbleibenden Raumladune** 
verstehen, das der Verfasser mit J. Franck zusammen** auf den Funken- 
durchbruch in Gasen anwandte***:; Die zur Anode beschleunigten Elek- 
tronen hinterlassen eine nach der Anode zu in der Dichte ansteigende, 
positive Raumladung; diese vergréfert durch Abschirmung den wirk- 


* W. Werner, l.c. 

** Av. Hippel u. J. Franck, l.c.; L.B.Loeb hat, wie die Verfasser 
erst nachtraglich erfuhren, schon kurz vorher von diesem Prinzip in einer 
Theorie des Funkendurchschlages in Gasen Gebrauch gemacht, in der eine 
kettenférmige Anordnung von Raumladungen vorgeschlagen wird (Science 69, 
509, 1929, siehe auch Journ. of the Franklin Institute Vol. 210, S. 15, 1930). 
Wir méchten in diesem Zusammenhang auch auf die Arbeiten von 
W.O.Schumann, ZS. f. Techn. Physik 11, 58, 131. 194, 1930: M.Steen- 
beck, l.c.; W. Rogowski, ZS. £. Phys. 60, 776, 1930 hinweisen und auf einen 
Vortrag von C.G.Simpson, Nature 801, 1929, in der die entsprechende 
Raumladungsvorstellung auf die Entstehung des Blitzes angewandt wird. 

“eee HMarx, Arch. f. Elektrot.24, 61, 1930; Elektrot. ZS. 51, 1089, 1161, 1930. 
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samen Kugelradius der Anodenelektrode, verkleinert also die fiir die In- 
homogenitit des Feldes entscheidende Kriimmung derselben im stationaren 
Zustand so weit, daf& der Gradient auerhalb der StoBionisation nicht 
mehr ausreicht. So entsteht eine Kreisflache als Polbischel auf der Anoden- 
seite, gebildet aus radial verlaufenden Leuchtfaden, die eine charakte- 
ristische Hugentiimlichkeit haben: Da jede einzelne Entladungsbahn als 
vorgeschobene positive Raumladung an ihrem kathodischen Ende einen 


Fig. 2. Negative Gleitbiischel nach Toepler. 
(K. Przibram: Handb. d. Phys. XIV, S. 401.) 


starken Feldgradienten besitzt, kénnen andere Elektronenbahnen schrag 
yon vorne in diese Spitze als Anode einmiinden. Deshalb zeigen die von 
der Anode ausgehenden Leuchtfiden vielfach Verzweigungen im spitzem 
Winkel nach vorn und enden selbst in scharfen Spitzen (siehe Fig. 1). 

Die von der Kathode fortgeschleuderten Elektronen andererseits 
umgeben diese mit einem Kreisring positiver Ladungen, der hier die Tendenz 
hat, den Feldgradienten an der Hlektrode aufzurichten und das Polbiischel 
za verkleinern. Die Leuchtfiden der kathodischen Lichtenbergschen 


714 A. v. Hippel, 


Figur zeigen hier entsprechend einfache radiale Erstreckung ohne Tendenz 
zur Gabelung (siehe Fig. 2, Mitte). 

Bei Steigerung der Elektrodenspannung tiber die Durchbruchs- 
spannung des Gases wird die Kreisflache der Lichtenbergschen Figuren 
an ein oder mehreren Stellen radial durch den eigentlichen GleitprozeB 
durehbrochen; aus der Elektrode wachsen funkenartige, sehr gut leitende 
,,uadungskanale“* hervor, deren lHnden wie Nebenelektroden wirken 
und entsprechend aus sich heraus analoge Polfiguren mit Leuchtfaden 
entstehen lassen (siehe Fig.1 auferhalb Kreis und Fig.2).  Natiirlich 
kann eine solche, mit der Hauptelektrode gut leitend verbundene, Neben- 
elektrode auch durch einen im Gasraum verlaufenden Ladungskanal ent- 
stehen, der auf dem Isolator endet. — Das bedeutet fiir den Durchschlag 
durch den festen Isolator: Neben den geometrisch gegebenen Hlektroden 
hegen parallelgeschaltete Spitzenelektroden, deren Aufsatzpunkte auf dem 
Isolator vielfach durch die starke Beanspruchung auch noch Oberflachen- 
zerstérungen zeigen. Diese Punkte werden jetzt ftir den Durchschlag 
wegen ihres erheblich hoheren Feldgradienten mafigebend und leiten den 
Durchbruch erheblich zu friih und erheblich sertlich von der Hauptelektrode ein. 

Dieser Effekt erkldrt, wie der Verfasser mit seinen Vorversuchen fest- 
stellen konnte, die Resultate der Wernerschen Arbeit (§1, 6; § 2, 3), die 
damit fiir die weitere Diskussion ausscheiden. 

Zwecks spaiterer Verwendung sei noch die Schilderune der Figuren- 
bildung ganz kurz veryollstandigt: Wie jetzt auch experimentell — 
wenigstens fiir das homogene Feld und das inhomogene bei stark ge- 
krimmter Anode — einwandfrei festgestellt ist**, geht der eigentliche 
Durchschlag in Gasen derart vor sich, da von der Anode aus positive 
Raumladungsfaden mit chren charakteristischen Gabelungen gegen die Kathode 
vorwachsen, bis die Steilheit des Kathodenfalls fiir den vélligen Durchbruch 
gentgt. 

§5. Die Versuchsmethode. Die Versuchsmethode muBte  leisten: 
Gleitfunkenfreies Durchschlagen kleiner Kristallsplitter in  definierter 
Achsenorientierung, leichtes Auswechseln der Kristalle, exakte Strom- 
und Spannungsmessung, Spannungssteigerung in gut regulierbarer Weise, 
Strombegrenzung nach und eventuell auch wahrend des Durchschlags 
auf gewiinschte Betrage. Nach lingeren Vorversuchen entstand folgende 
Apparatur: 


* M. Toepler, Phys. ZS. 21, 708, 1920. 


** L.v.Hamos, |. c.; E. Marx, l.c.; M. Steenbeck, Wiss. Veroffentl. a. 
d. Siemens-Konz. 8, 83, 1930. 
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1. Dre Hochdruckkammer mit der Elektrodenanordnung. Yur Unter- 
driickung der Gleitfunkenbildung unter Vermeidung aller Nebeneffekte, 
wie Konvektionsstrémungen, Briickenbildung usw., wurde Stickstoff mit 
Drucken bis 100 Atm. verwendet. Das Druck- 
gefaB bestand aus einem V2 A-Stahizylinder, an- 
geschlossen mit verschweiBtem Druckrohr und 
Manoneter an die Verschraubung einer Stickstoff- 
bombe. Am oberen Ende lief sich der Kopf einer 
Champion-Ziindkerze einschrauben, deren Por- 
zellanisolator durch einen Bernsteinkonus B mit 
durehgefihrter Elektrode EF ersetzt war. Der 
Ziindkerzenrand trug an drei Metallstangen die 
Gegenelektrode, bestehend aus der eigentlichen, 
federnd an den Isolator gepreBten Mefelektrode 
M und einem ebenfalls federnd gleitenden, die 
Hlektrode zentral umhiillenden, Schutzzylinder S. 
Bei Strommessungen sal die Auflagefliche des 
Schutzringes auf einer durch Kathodenzerstiubung 


hergestellten Goldbelegung der ihm zugekehrten 
Isolatorseite auf und verhinderte so jede Ver- 


2 3 Fig. 3. 
falschung der Mefiwerte durch Leitung oder pie mektrodenanordnung 


in der Hochdruckkammer. 


Sprithen. Die Mefelektrode endete am Boden 
des StahlgefaBes in einem bernsteinisoherten Quecksilbernapf, der durch 
eine entsprechend abisoherte Verbindung mit einem Anschlufstecker auf 
der AuBenseite verschraubt war. Fig.3 zeigt eime Photographie der 
Elektrodenanordnung. 

2. Die Steuerung der Hochspannung erfolgte durch zwei Elektronen- 
réhren, die vom Verfasser fiir diesen Spezialzweck gebaut wurden. Schalt- 
skizze Fig. 4 zeigt die Verwendung. 

Das Rohr R, liegt in Serie mit einem Schutzwiderstand von 10°Q 
als Ventilrohr am ungeerdeten Pol der Hochspannungsmaschine (Influenz- 
maschine). Durch Beeinflussung seines Heizstromes dient es als in weiten 
Grenzen variabler, ferngesteuerter Vorschaltwiderstand. Das Rohr Ry 
umgekehrt liest parallelgeschaltet zum Kristall A und Hochspannungs- 
voltmeter V und hat folgende Konstruktion: Wie eine normale, grobe 
Hlektronenréhre ist es zylindrisch gebaut mit Raumladungseitter, Steuer- 
gitter und Anode, die Anode aber ist durchbohrt und aft so einen Teil 
der Gliithelektronen hindurchfahren auf eine zweite, mit der positiven 
Hochspannungsseite verbundene Anode, die vorgeschoben in emem einige 
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Zentimeter entfernten Ansatz untergebracht ist. Wird jetzt die normale 
Anode wie gewéhnlich an konstante, positive Zugspannung gelegt, ebenso 
das Raumladungsgitter positiv vorgespannt, das Steuergitter mut der 
MeBelektrode am Kristall verbunden, diese iiber emen Widerstand r von 
etwa 5.106Ohm geerdet und an der Heizstromseite die variable Gitter- 
vorspannung S angebracht, so ist der Erfolg ein doppelter: Solange der 
Kristall K undurchschlagen ist, steuert die Gittervorspannung S den 
Roéhrenstrom durch R,, also einen variablen Nebenschlu8 zum Haupt- 
kreis; dadurch wird eine Feinregulierung der Hochspannung erlaubt. 
Schligt der Kristall durch, so wird das Gitter durch den Kristallstrom 
hochpositiv aufgeladen, entsprechend wird der Réhrenstrom von R, und 
damit der Nebenschlu8 so verstirkt, da eime Maschine kleiner Leistung 
dagegen ihre Hochspannung nicht halten kann. Der Kristal] ist also gegen 


Fig. 4. Schaltschema zur Strom- und Spannungsmessung mit Réhrensteuerung. 


weitere, starke Strombelastung geschiitzt. Ein dritter Zweck dieser An- 
ordnung, den labilen Teil der Durchschlagscharakteristik durch Steuerung 
der Kohre mittels des Kristallstromes zu stabilisieren, scheiterte bisher 
aus kapazitiven Griinden. 

3. Die Mefinstrumente. Als Hochspannungsveltmeter V diente ein 
statisches Kondensatorinstrument nach Starke-Schroeder, Type fir 
100 000 Volt Gleich- und Wechselspannung, das der Verfasser der Giite 
der Notgemeinschaft verdankt. Als Strommesser G wurde meist ein 8. & H.- 
Spiegelgalvanometer yon 10—-® Amp. Empfindlichkeit verwendet. Um 
es vor Uberlastung beim Durchschlag zu schiitzen, wurde eine Glimm- 
lampe Gl, die entsockelt einen Widerstand gréBer 10° Ohm aufwies, in der 
skizvierten Form als Britcke von der Mefelektrode gegen Erde geschaltet. 
Hatte beim Durchschlag die Aufladung der MeBelektrode Ghmmspannung 
erreicht, so sprach die Lampe an und leitete den Strom unter Umgehung 
des Galvanometers zur Erde ab. Diese Einrichtung hat sich sehr bewahrt 
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und diente gleichzeitig als sehr bequemes optisches Kriterium, um einen 
Durchschlag anzuzeigen. 

§6. Das Aussehen evnes elektrischen Durchschlags. Yur experimen- 

hi a . 2 $ x 5 

tellen Entscheidung wurde zuerst die Frage gestellt, ob das Aussehen 
eines elektrischen Durchschlags bei Verwendung geeigneter Methoden 
-nicht erheblich weitere Aufschliisse tiber den Durchschlagsmechanismus 
hefern kann, als die bisher bekannte, in §1, 7 gegebene Beschreibung 
vermuten la8t. Die folgenden Bilder zeigen, da dies tatsdchlich der 
Fall ist. 

Fig. 5 zeigt een Durchschlag durch ein Deckglaschen bei etwa 25 Atm. 
Stickstoffdruck, ohne besondere Stromstirkebegrenzung (siehe unten) 
hergestellt und mit 60facher VergréBerung photographiert. Es ist das 
iibliche Bild einer durch einen Kinderball giinstig zertriimmerten Fenster- 


Fig. 5. Durchschlag durch ein Deckglischen. 
(Ohne Strombegrenzung, Vergréferung 60 fach.) 


scheibe, sehr schén ausgebildet die spinnwebenartige Struktur sekundarer 
Spriinge. Wendet man nun den Trick an, durch Einbettung in ein Medium 
von gleichem Brechungsindex die ganze reflektierende Sprungstruktur ver- 
schwinden zu lassen, so zeigt schon dieser grobe Durchschlag etwas Inter- 
essantes, was der ersten Beobachtung entgehen mute: In engster Um- 
gebung des zentralen Durchschlagskanals haben sich in die Oberflache 
des Glases die unter § 4 beschriebenen Lichtenbergschen Figuren ein- 
gegraben, sehr gut in den mit 400facher VergréBerung hergestellten Bildern 
Fig. 6 und 7 an den geraden bzw. gegabelten Leuchtfaden als negativ baw. 
positiv unterscheidbar. 

Strukturen im eigentlichen Durchschlagskanal erkennbar zu machen, 
gelingt nicht dadurch, da man die Gesamtstromstarke durch Vorschalt- 
widerstande auf ein geringes MaB herabdriickt; die Kapazitat der Elek- 
troden mit Zuleitung gibt immer noch zu emem so hohen Momentan- 
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stromstoB im Augenblick des Durchschlags AnlaB, daB alle feineren Hinzel- 
heiten zerstért werden. Hier fiihrte der Weg zum Ziele, die Elektroden 
selber aus Widerstandsmaterial, aus Griffelschiefer, zu drehen, so daf sie 
etwa 109 bis 10!°Ohm Widerstand boten. Dadurch wurden die Stréme bei 
den Durchschlagsspannungen bis etwa 60 kV hinaut (entsprechend etwa 
1,5 Millionen Volt/cm) auf Mikroampere gedrosselt. An den nun erhaltenen 
Durchschligen, die man mit blo{em Auge kaum noch als Verletzung des || 


Fig. 6. Fig. 7. 
Dasselbe Deckglischen in Immersion. Dieselben Bedingungen wie in Fig. 6. 
Anode mit veristelten Entladungsbahnen. Kathode mit geradlinigen Entladungsbahnen. 


(VergréBerung 400 fach.) 


Fig. 8. Fig. 9. 
Durchschlag durch ein Deckglaschen unter Derselbe Durchschlag wie in fig. 8. Blick 
Strombegrenzung. Blick auf die verkraterte auf die Kathodenseite mit Ausschufléchern 
Anodenseite und die Schatten der sich nach und den Schatten der von der Anode her 
der Kathode hin yerzweigenden Entladungs- sich verzweigenden Entladungsbahnen. 
bahnen. (VergrdBerung 400 fach.) (VergréBerung 400 fach.) 


Isolators erkennen konnte, zeigte sich etwas Neues: Es trat ein aus- 
gesprochener, mit der Spannung kommutierbarer Polarititseffekt auf. (Die 
Klektroden waren bei diesen Versuchen beiderseits mit gleichem Kriimmungs- 
radius halbkugelig angedreht, méglichst symmetrisch zum Isolator an- 
geordnet und wurden auferdem, wie schon erwaihnt, kommutierbar ge- 
schaltet, um Sekundareffekte auszuschliefen.) 
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Der Polaritatseffekt fiir Glas wurde zuerst dahin beschrieben, daB 
im gewohnlichen Mikroskop unter sehr hoher VergroBerung an der Anode 
(Fig. 8) ee Art Verkraterung sichtbar wird, wahrend an der Kathode 
der Durchschlag nur als kleines, rundes AusschuBloch erscheint (Fig. 9). 
AuBerdem liBt sich 
-bei geeigneter Mikro- 
skopbeleuchtung der 
Schattenwurf der Knt- 
Jadungsbahnen = mit- 
photographieren und 
an ihm zeigen, dak 
der Durchschlag sich 
von der Anode her- 
kommend erweilst. 


Der Giite von Herrn 
Prof. Straubel ver- 
dankte es der Ver- 
fasser, dai er die 
Erscheinung niaher 
raumlich mit dem Ste- 
reomikroskop unter- 
suchen konnte, und 
hier zeigte sich als 
mafeebendes  Krite- 
rium bei allen bisher 
gepriften Materialien 
(Glas, Quarz, Steim- 
salz, Kalkspat und 


Baryt) Folgendes: De 


Entladungsbahnen fol- Fig. 10. 
Stereo -Mikroskopaufnahme eines Durchschlages durch ein 


eg ut Kristallen Steinsalzplattchen (unter Strombegrenzung). Blick auf die 


strukturbedingten Rich- Oktaederpyramiden, deren Basisfliche auf der Kathoden- 
pies seite aufsteht. Alle Entladungsbahnen verlaufen in der 
tungen; sind melwere Flachen- oder Raumdiagonale. (Vergroferung 48 fach.) 


Richtungen moglich — 

das ist natiwlich auch in amorphen Kristallen durch Feldverzerrung der 
Fall — so verzweigt sich die Entladung in diese Richtungen derart, dap eve 
von der Anode vorgeschobene Hinzelbahn in spitzen Winkeln nach der cathode 
zu aufspaltet. Diese Beobachtung mag belegt werden mit emer Stereo- 


photographie, die besonders eindrucksvoll diese Erscheinung sichtbar macht. 
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Fig. 10 zeigt eine Stereoaufnahme am Steinsalz, in der Feldrichtung 
von der Anode zur Kathode hin gesehen. Die Entladungsbahnen verzweigen 
sich spitz nach unten unter Winkeln von 45° indie Fldchen- oder Rawm- 
diagonalen. Dank der vollkommenen Spaltbarkeit des Steinsalzes parallel 
zu den Wiirfelflichen spaltet der Kristall lings der Durchschlagsbahn in 
diesen Richtungen. Daher erscheinen an den sich verzweigenden Raum- 
diagonalen direkt die Oktaederflachen sichtbar und bilden  vierseitige 
Pyramiden mit der Basisfldche parallel zwr Kathodenebene und den Kanten 
parallel zu den Wiirfelflachen. Beim Umpolen der Spannung stellen sich 
die Pyramiden gegeniiber den vorher erhaltenen auf den Kopf. — Nebenbei 
sei bemerkt, daB in den Entladungsbahnen am Steinsalz bei etwas hoherer 
Strombelastung eine blau-violette Verfirbung durch Na-Ausscheidung 
eintritt. Dieser Effekt war bisher ebenfalls unbekannt. 


§ 7. Diskussion des Resultats. is mu gleich eingangs erwahnt werden, 
daB inzwischen vor einigen Monaten eine schéne Arbeit von Inge und 
Walther* erschien, in der zum erstenmal Durchschlagsuntersuchungen 
an Kristallen systematisch begonnen wurden. Die russischen Forscher 
verwendeten Sto&spannungen so kurzer Dauer, dab sie nur Teildurchschlage 
erhielten; entsprechend. wirkte:der noch unzerstérte Kristallrest als sehr 
hoher Vorschaltwiderstand und im Endresultat trat wie bei uns die kristallo- 
graphische Orientierung der Durchschlige klar hervor. Hin Polaritits- 
kritervum zu erkennen und genauere Messungen vorzunehmen, gelang mit 
jener Methode nicht, da sie mit der vollkommen unsymmetrischen Elek- 
trodenanordnung: Spitze gegen Platte, arbeiten mute, um iiberhaupt 
Durchschlige durch die dicken Kristallklétze zu erzielen, die bei dem 
Verfahren zur Verwendung kommen. —- Auf die Griinde, warum ganz 
bestimmte Vorzugsrichtungen fir die Hinleitung eines Durchschlags im 
Kristall existieren, soll an Hand eines vollstaéndigeren Materials in einer 
anschhieBenden Arbeit genau eingegangen werden; der Verfasser befindet 
sich hier nicht in Ubereinstimmung mit den russischen Forschern. Auf 
andere Resultate der russischen Arbeit wird im Folgenden alsbald zuriick- 
ceoritfen. 

Wie kommen die Entladungsbahnen im Kristall zustande? Offenbar 
genau so, wie die unter §4 diskutierten Lichtenbergschen Figuren 
und Gleitbahnen, nur daf die Rolle zwischen Isolator und Dielektrikum 
vertauscht ist: Um Gleitfunken lings der Oberflache zu verhindern, ist 
das Gas durch hohen Druck Jaings der méglichen Durchschlagswege elek- 


* L. Inge u. A. Walther, ZS. f. Phys. 64, 830, 1930. 
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trisch fester gewihlt worden als die Isolatorplatte. Nehmen wir an, in 
den unter §2 diskutierten Theorien sei auf alle Falle der Gesichtspunkt 
richtig, daB StoBionisation im festen Isolator stattfinden kann, so werden, 
wenn in der Nachbarschaft der Hlektroden die Ionisierungsspannung des 
Kristalls erreicht ist, Entladungsbahnen in den Kristall yorwachsen. 
_ Stellen wir uns jetzt auf den Standpunkt, zu dem auch die russischen 
Forscher in ihrer letzten Arbeit noch neigen, daf die an der gewohnlichen 
Stromleitung beteiligten Ionen als Trager der Stofionisation den Durch- 
bruch leiten, so folet: Sind -—— wie in Steinsalz — die positiven lonen die 
beweglichen Ladungstrager, so wandern sie nach der Kathode ab und lassen 
eine nach der Kathode zu ansteigende negative Raumladung stehen. Die 
Spitze dieses Raumladungsfadens wirkt genau wie im Falle des Leucht- 
fadens der anodischen Lichtenbergschen Figur (§ 4); es sind Gabelungen 
moglich, aber im diesem Falle beweglicher Kationen nur mit dem spitzen 
Verzweigungswinkel zur Anode hin. Im Baryt umgekehrt, bei dem das 
Amon beweglicher ist, miBten die Verzweigungen mit spitzem Winkel zur 
Kathode stehen. HExpervmentell beobachtet wird, wie in § 6 geschildert, nur 
das letztere in genauer Analogie zw den Verhidltnissen im Gasraum (§ 4). 
So bleibt nur der Schlu8, daB in beiden Fallen dasselbe vorliegt, namlich, 
da’ auch wm festen Dvrelektrikum LElektronen den. StofronisatrionsprozeB 
verantwortlich fiihren*. Im Einzelnen wird man den ProzeB dann so ver- 
stehen miissen: Ist die AuSenspannung so weit gesteigert, daB im Kristall 
vorhandene freie Elektronen — und solche sind schon durch die Hoéhen- 
strahlung immer in gentigender Anzahl erzeugt — lings ihrer freien Weg- 
lange** JTonisierungsgeschwindigkeit erhalten, so schiebt sich von der 
Anode her durch die stehenbleibenden positiven Ionen eine positive Raum- 
ladung vor, eventuell schon begleitet vom Zusammenbruch des in der 
Raumladungsbahn instabil gewordenen Gitters. Der Spannungsgradient 
an der Kathode richtet sich immer steiler auf, und moglicherweise wird 
yum Schlu8 durch elektrostatisches ZerreiBen der kathodischen Kristall- 
schicht der Gesamtdurchschlag noch schneller vollendet, als ihn die heran- 
wandernde StoSionisation allein abschhefen wiirde. 


* W. Rogowski wird, bei einer nochmaligen Diskussion des alten Versuchs- 
materials (Arch. f. Elektrot. 33, 569, 1930), unter Anderung seines fritheren 
Standpunktes auch zu dieser Auffassung gefithrt. Die Begriindung des Elektronen- 
standpunktes mit der Tatsache $1, 2 ist jedoch micht. — wie in § 2, 2 gezeigt 
wurde — zulissig, ganz abgesehen davon, daf sie auch schon durch die Tat- 
sache $1, 3 entwertet wurde. 

** Der Begriff der ,,freien‘‘ Weglinge wird in einer anschlieBenden Arbeit 


prazisiert. 
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§ 8. Sonstige experimentelle Resultate wnd thre Deutung. Wie bewahrt 


sich die Elektronenauffassung an dem iibrigen experiimentellen Material? — 
Offenbar steht sie im Einklang mit den in §1 genannten experimentellen 


Tatsachen; der in §1, 5 an sich schon reichlich hypothetische Zusammen- 
hang zwischen mechanischer und elektrischer Festigkeit verlert allerdings 


vorerst seine ursichliche Bedeutung, — wie weit er ihn zuriickgewinnen | 
kann, wird in einer anschlieBenden Arbeit diskutiert werden. Einzuordnen || 
als neue Tatsachen sind vor allem die ungedeuteten Beobachtungen von | 
Inge und Walther* iiber die Ausbildung der Entladungsbahnen bei | 


ihrer Methode des Teildurchschlags; sie foleen unter der Rubrik ,,Beob- 


achtung*, wahrend unter ,,Erklaérung die Ansicht des Verfassers vom | 


Elektronenstandpunkt aus gegeben wird: 


1. Beobachtung: Die Schnelligkeit, mit der sich die Entladung im 
Kristall ausbreitet, scheint nicht von der Dauer des EntladungsstoBes, | 


sondern von der Schnelligkeit des Spannungsanstiegs abzuhingen. 
Erkldrung: Fir die Lichtenbergschen Figuren gilt die analoge 


Tatsache, die Toepler in dem Gesetz prazisierte**: Die Wachstums- | 


geschwindigkeit von Gleitfiguren ist proportional und numerisch annaéhernd 
gleich der Geschwindigkeit des Spannungsanstiegs am Gleitpol. 


2. Beobachtung: In eimem Steinsalzkristall, der durch einseitige || 


Druckbeanspruchung deformiert wurde, ist die Schnelligkeit, mit der 
sich die Entladung verbreitet, merklich kleiner als im eimem_ nicht- 
deformierten Kristall. Die Entladungsbahnen sind weniger regelmafig, 
stark gebrochen . 

Erklérung: Man mui erwarten und weil es experimentell auch aus 
Beobachtungen am inneren lichtelektrischen Effekt***, da& jede Ab- 
weichung vom idealen Kristallbau die Elektronenleitfaihigkeit beeintrachtigt, 
wahrend im Gegensatz dazu die lonenleitfihigkeit entsprechend der 
Smekalschen Lockerionentheorie sich erhdht. Da die Durchschlags- 
bahnen kristallographisch orientiert sind, mu man ferner bei Gitter- 
storung Bahnstérungen der geschilderten Art erwarten. 

3. Beobachtung: Beim Ubergang von einseitig gerichteter StoB- 
spannung zu gedimpften Hochfrequenzschwingungen (Wellenlange etwa 
60 m) andert sich die Erscheinung wesentlich; die Entladungsbahn erweist 
sich als stark verzweigt und gebrochen. 


* L. Inge u. A. Walther, l.c. 
** M. Taylor, Phys. ZS. 22, 80, 1921. 


*** Siehe z. B. B. Gudden, Lichtelektrische Erscheinungen, Berlin, Springer, 
1928, S. 154. 
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Lirklérung: Da fir Kathode und Anode entsprechend §4 gerade 
entgegengesetzte Raumladungsverteilungen als stationar in Frage kommen, 
mussen komplizierte Bahnverlaufe und nicht einfach eine Superposition 
zweier Bahntypen erwartet werden. (Auf die gleichzeitig von den russischen 
Forschern beobachtete Anderung der kristallographisehen V orzugs- 
orientierung wird in einer folgenden Arbeit emgegangen.) 


4. Beobachtung: Die Polaritit der Spitze ist von Bedeutung. Im 
NaCl ist bei positiver Spitze und im tibrigen gleichen Bedingungen die 
Entladung etwa anderthalb- bis zweimal linger als bei negativer Spitze, 
im Baryt umgekehrt breitet sich die Entladung bei negativer Spitze 
schneller aus als bei positiver. 


Erklérung: Um das prinzipielle Bild zu gewinnen, hatten wir uns 
bisher mit der ersten Naherung begniigt, da die Raumladungen durch 
stehenbleihende Ionen gebildet werden, wahrend die Elektronen abwandern. 
Innerhalb der Durchschlagszeiten sind aber natiirlich gewisse, nach der 
Beweglichkeit der Ionen und der Ortlichen Feldstirke abgestufte Ionen- 
bewegungen modglich. Diese wiirden gerade im Falle des NaCl das Vor- 
treiben der positiven Raumladung von der Anode aus férdern, die Kathode 
noch starker durch positive Raumladungen abriegeln. Beim Baryt um- 
gekehrt wiirde man daran denken, dafi die negativen Ionen die Wirkung 
der positiven Raumladung weitgehend abschwachen; vielleicht sollte man 
aber erst die Tatsache als solche noch experimentell starker sicherstellen. 


5. Beobachtung: Die Temperatur iibt auf die Erscheinung — gemessen 
an Steinsalz — einen bestimmten Einflu® aus. Bei der Temperatur der 
fliissigen Luft ist die kristallographische Orientierung dieselbe wie bei 
Zimmertemperatur, die Lange der Aste bei im tibrigen gleichen Bedingungen 
aber fiinf- bis zehnmal kleiner. Bei 200°C nimmt dagegen die Lange der 
Entladungsbahnen im Vergleich zur Zimmertemperatur bedeutend 
(~ fimfmal) zu. Die Abhangigkeit von der Polaritat wird kleiner. 


Erklérung: Man wird zu untersuchen haben, wieweit diese Tatsachen 
als primarer Effekt anzusprechen sind oder ahnliche Sekundarerscheinungen 
darstellen, wie man sie von der Temperaturabhingigkeit des hchtelektri- 
schen Primarstromes kennt. Neben Raumladungseinfliissen ware in erster 
Linie Anderungen der Kristallstruktur Beachtung zu schenken; der Kristal] 
kann durch jahes Abkithlen auf tiefe Temperatur durch innere Gleitungen 
Strukturzerstérungen erleiden, umgekehrt konnte sich bei Erwarmen 
die Lockerstruktur in einem fiir die Hlektronenwanderung giinstigeren 
Sinne dndern. Auch ist zu beriicksichtigen, da bei 200° C schon die Nach- 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 67. 49 
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barschaft des Warmedurchschlaggebiets, auch wohl in der Richtungs- 
orientierung der Durchschlage, merkbar wird. 

§ 9. Zusammenfassung. Nach einer kurzen Darstellung der fiir den 
,,elektrischen‘’ Durchschlag von festen Isolatoren bisher bekannten Tat- 
sachen, der theoretischen Vorstellungen und der Schwierigkeiten, in die 
sie geraten, werden die neuen Resultate dieser Arbeit geschildert: 

1. Es ist eine Mikromethode entwickelt worden, die auch noch Kristall- 
splitter eimwandi{rei init Hochspannung zu durchschlagen gestattet. 

2. Erfahrungen bei den Vorversuchen wie auch die Riicksicht auf die 
spitere Diskussion experimenteller Resultate veranlassen den Verfasser, 
kurz das Entstehen der Lichtenbergschen Figuren, der Gleitfunken- 
bildung und des Gasdurchschlags darzustellen; es ergibt sich dabei eine 
Erklirung der Beobachtungen von Werner*. 

3. Die eigentlichen Messungen ergeben die Existenz eines bei allen 
untersuchten Materialien auftretenden Polaritdtseffektes, der auf die Deutung 
des Durchschlagsmechanismus als Hlektronenphdnomen tihrt. 

4. Der Hlektronenvorstellung im Gegensatz zur bisher herrschenden 
Jonenworstellung ordnen sich alle vorliegenden, experimentellen Tatsachen ein. 

5. Die Durchschlagsbahnen in Kristallen verlaufen richtungsorientiert. 
Diese Tatsache ist inzwischen schon in emer Arbeit von Inge und Walt her** 
veroffentlicht worden; iiber die Ursache der Erscheinung ist der Verfasser 
anderer Meinung als, die russischen Forscher. Hine naihere Diskussion dieser 
Frage wird fiir eme anschlieBende Arbeit zuriickgestellt, da der Verfasser 
seine Daten zurzeit noch erganzt. 

6. An den Entladungskanalen in Steinsalz treten blawviolett-verfirbte 
Bezirke auf; Verférbungserscheinungen unter HochspannungseinfluB waren 
bisher nicht bekannt. 


Ks ist dem Verfasser ein Bediirfnis, Herrn Prof. Dr. Straubel und 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft dafiir zu danken, daf sie 
Apparate fiir die Durchfiihrung dieser Arbeit zur Verfiigung stellten. 


Gottingen, II. Physikal. Institut d. Universitat, 10. Januar 19380. 


* W. Werner, Ann. d. Phys. 86, 95, 1928. 
** L. Inge u. A. Walther, ZS. f. Phys. 64, 830, 1930. 
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Die elektrische Widerstandsandcrung von reinstem 
Elektrolyteisen in transversalen Magnetfeldern. 
Von O. Stierstadt in Gottingen. 

Mit 8 Abbildungen. (Hingegangen am 15. Januar 1931.) 


Der gegenwartige Stand der Frage nach der Widerstandsiinderung ferro- 
magnetischer Stoffe in transversalen Magnetfeldern ist. vollig ungeklirt. Es 
werden neue Messungen der Widerstandsainderung an sehr reinem Elektrolyt- 
eisen mitgeteilt. Das Vorzeichen ist bei Zimmertemperatur durchweg negativ. 
Dabei zeigt sich, daB eine starke Abhingickeit des Effektes vom Kristallisations- 
gustand des Materials besteht. Diese Erscheinung ist zuriickzufithren auf das 
verschiedene Verhalten der einzelnen Kristallachsen gegentiber Widerstands- 
anderungen im Magnetfeld. — Auf Grund der Versuchsergebnisse wird eine 
physikalische Deutung der gesamten Hrscheinungen iiber die Widerstands- 
anderung ferromagnetischer Stoffe in longitudinalen und in transversalen 
Magnetfeldern vorgeschlagen, welche die bisher bekannten Tatsachen qualitativ 
richtig wiedergibt. Insbesondere wird die Temperaturabhingigkeit und die 
damit aufs engste verkniipfte Vorzeichenfrage der Effekte fiir beide Feld- 
richtungen geklart. 


1. Hinleitung. Der EHinfluB eimes magnetischen Querfeldes auf die 
elektrische Leitfaihigkeit von Hisen ist bereits in der Mitte des vorigen 
Jahrhunderts von W. Thomson* entdeckt worden und seitdem Gegen- 
stand einer grofen Reihe von theoretischen und experimentellen Arbeiten 
gewesen. Hs finden sich aber unter der Fiille von Verdffentlichungen itiber 
die Widerstandsanderung ferromagnetischer Stoffe in transversalen Magnet- 
feldern auch nicht zwei Arbeiten, welche unter den gleichen Versuchs- 
bedingungen angestellt sind und daher qualitativ und quantitativ in Uber- 
einstimmung miteinander stehen. Nicht einmal tiber das Vorzeichen des 
Effektes herrscht Klarheit. So findet zB. — um nur die neuesten und 
wichtigsten Arbeiten zu beriicksichtigen — Kapitza** fir den Trans- 
versaleffekt am Eisen bei der Temperatur der fliissigen Luft ein positives 
Vorzeichen, also eine Widerstandszunahme wie beim Longitudinaleffekt, 
Webster*** dagegen findet bei Zimmertemperatur ein negatives Vor- 
zeichen, also eine Widerstandsabnahme. Andere Autoren schlieBlich beob- 
achten beide Vorzeichen: Bei schwachen Transversalfeldern zunachst 


* W. Thomson, Phil. Trans. 146, 736, 1856. 
** P| Kapitza, Proc. Roy. Soc. London (A) 123, 229, 1929. 
*#* W.L. Webster, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 611, 1927. 
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eine Widerstandszunahme und erst bei hdheren Feldern eine Widerstands- 
abnahme unter den urspriinglichen Wert. 

Der gegenwirtige Stand der Frage ist also als vollig ungeklart zu 
bezeichnen. Ehe hier eine Deutung der stark voneinander abweichenden 
Ergebnisse anderer Autoren gegeben wird, sollen die Versuchsanordnung 
und die Messungen des Verfassers beschrieben werden, da sich aus ihnen 
hinterher die oben erwihnten Widerspriiche in der bisherigen Literatur 
erklaren lassen. 

2. Die Versuchsanordnung. Das allgemeine Schema der Versuchs- 
anordnung zeigt Fig. 1. Die Anordnung ist ahnlich der vom Verfasser _ | 


Fig. 1. 
Schaltbild der Mefianordnung. 


friher benutzten fiir die Untersuchung der Ferromagnetica Kisen und 
Nickel in longitudinalen Feldern*. Die Widerstandsinderungen wurden 
in einer Thomsonschen Doppelbriicke gemessen, welche von allen Me8- 
verfahren die grékte Genauigkeit und die geringsten Fehlerquellen gewahr- 
leistet. Fiir den Widerstand der zu untersuchenden Probe A ergibt sich 
nach den Kirchhoffschen Satzen der Wert: 


JB : a Bb 
ra ati [B+ a+ ( sip) + B+ % 
Tp i,[o-+- AE +B +3] 


( = Galvanometerwiderstand, B = 1 Normalohm, b = 8 = 100 Ohm). 


* O.Stierstadt, Phys. ZS. 31, 561, 1930: ZS. f. Phys. 65, 575, 1930. 
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Da hier stets die relative Widerstandsinderung gemessen wird, so 
hat man: 


b (B +b)? 
Heo ia iden 1+ y[2+e+0— | 


A, Jb, f 2 @) 
aoa y, ae 1 
19.C 


worin die GréBe C den Wert 


ap 
aver (3) 
hat (4) baw. w = Widerstand der Drahtprobe ohne Magnetfeld). 


C=g+B+b4+ 


Die Empfindlichkeit der Messung der relativen Widerstandsinderung 
dw/w ist gegeben durch die Formel (2) und die Galvanometerempfindlich- 
keit. Die letztere betrug bei einem inneren Galvanometerwiderstand von 
g = 10000 Ohm: 

e = 1,708-10—9 Amp./Sktl. (cm). (4) 
Nimmt man ferner J = 1 Amp. und w= 0,2 Ohm (durchschnittliche 
Werte) und beriicksichtigt, dafB bei TOfacher Vergréferung 1/1) mm 
= '/19) Skt. (entsprechend einem i) = 1,7.107!! Amp.) noch mit Sicher- 
heit abgelesen werden konnte, so ergibt sich als untere nachweisbare Grenze 
der relativen Widerstandsanderung gemafi Formel (2) der Wert: 


d 
=| ao 6 (3) 
| W Inin. 
und somit als kleinste absolute noch mefbare Widerstandsinderung: 
[d W|Min. = 10-7 Ohm, (6) 


d.h. der Wert von 1 Zehnmillionstel Ohm. 

Zur Erzeugung der transversalen Magnetfelder diente ein Elektro- 
magnet, von dem Fig. 2 eine Ansicht zeigt. Dieser Magnet wurde so gebaut, 
daB zwischen den Polschuhen in einer Flache von 8 x 20 cm? ein starkes, 
homogenes Feld entstand. Die Polschuhe waren einfach auf die Magnet- 
schenkel aufgesetzt, der Polabstand wurde gewahrleistet durch zwei an 
den Polschuhen vorn und hinten .angeschraubte Messingbacken. Diese 
Messingbacken dienten gleichzeitig dazu, den Drahthalter, der die zu 
untersuchende Eisenprobe trug, im Magnetfeld zu stiitzen und die ver- 
schiedenen Proben stets wieder in genau die gleiche Stellung zum Magnet- 
feld zu bringen. Auerdem war so durch Einsetzen verschieden grober 
Messingbacken der Polabstand leicht und in genau kontrollierbarer Weise 


mu varileren. 
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Die Hichung des Magneten erfolgte ballistisch mit einer Priifspule von 
vier Windungen und einer Windungsflache von 0,5 x 15 em?, welche im 
Magnetfeld um 180° gedreht wurde. Diese Spule von 3 Ohm Widerstand 
war auf einen Pertinaxzylinder von quadratischem Querschnitt gewickelt, 
so da die Windungsfliche mit gréBter Genauigkeit bestimmt werden 
konnte. Auf diese Weise entgeht man den Schwierigkeiten und Fehler- 
quellen, welche die Benutzung der tiblichen kleinen Priifspulen mit ge- 
ringem Wicklungsquerschnitt und vielen Windungen mit sich bringt, und 


Fig. 2. Elektromagnet. 


deren wirksamer Querschnitt nur durch Nacheichung in einem bekannten 
Normalfeld gefunden werden kann. 


Fig. 3 zeigt die Kichkurve (jungfrauliche Kurve) des Klektromagneten 
fiir emen Polabstand von 8 mm, wie er bei den meisten Messungen benutzt 
wurde. Die Breite der Hysteresisschleife des Magneten fiir zu- und ab- 
nehmende Felder war sehr gering; fiir die Messungen wurde jedoch stets 
die jungfrauliche Kurve benutzt. Die Feldstarke zwischen den Polschuhen 
1aBt sich unschwer auf 50000 Gaub steigern, wenn man den Polabstand 
noch weiter verkleinert. 


Besondere Sorgfalt mufte auf die Methode zur Einfiigung und Be- 
festigung der Drahtproben im Magnetfeld verwendet werden, da_ hier 
friiheren Autoren nachweislich am leichtesten Fehler unterlaufen sind 
(siehe unten Kapitza). 
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Fig. 4 zeigt emen Achsenschnitt ces Drahthalters, wie er bei unseren 
Messungen benutzt wurde. In einem Glasrohr G von genau 8 mm aéuferem 
Durchmesser (Polabstand!) und 5mm innerem Durchmesser befand sich 
der eigentliche Drahttriger EH (schrag schraffiert), welcher den Draht D 
aufnahm. E war ein kreisformiger EKbonitzylinder von 5 mm Durchmesser 
-und 15cm Lange, der an den Enden etwas abgedreht war, so da8 sich ein 
Kupferrohrmantel M iiber ihn schieben le8. Bei F war der Kbonitzylinder 
um etwa ein Drittel seines Durchmessers abgeflacht. Senkrecht zu der 
so entstandenen Kbene F wurde in den Zylinder eine Langsrille radial 
bis zur Achse eingefrast. Diese einige Zehntel Millimeter breite Rille nahm 
dann den Probedraht D auf, der sich also bei allen Messungen genau in 
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Fig. 3. Eichkurve des Elektromagneten (Polabstand 8 mm). 


der Achse des ganzen Systems befand. Die Zufithrung des Mefstromes 
erfolgte durch die beiden Kupferzylinder Cu von 5mm Durchmesser 
(senkrecht schraffiert), welche, wie Fig. 4 zeigt, bei MZ bis auf eine diinne 
Wand aufgebohrt waren. Bei R ging der Probedraht D durch ein isolierendes 
Elfenbeinréhrchen und erst unter der Kupferdeckplatte der Schraube S 
erfolgte die Stromzufiihrung zu D. An den dicken Kupferenden 1 und 2 
lagen die Strom- und Potentialklemmen des ganzen Systems. Der Wider- 
stand der Kupferzylinder Cu konnte gegen den des Drahtes D vernachlassigt 
werden. Die benutzten Drahte mit kreisrundem Querschnitt waren 0,3 mm 
dick und etwa 15 cm lang. 

Diese fiir ein Querfeld verhaltnismabig groBe Drahtlange war notig, 
um einer genau transversalen Orientierung zwischen Draht und Magnetfeld 
sicher zu sein. Je geringer die Drahtlinge ist, desto gréBer sind die még- 
lichen Fehler in der Orientierung, die in friitheren Arbeiten so haufig zu 
falschen Ergebnissen gefiihrt haben. Im vorliegenden Falle betrug der 
eréftmogliche Fehler falscher Orientierung nur etwa 1/1) Bogengrad. 
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Das in Fig. 4 dargestellte Glasrohr G wurde bei den Messungen mit 
Paraffin6l gefiillt und zwischen die Polschuhe des Magneten auf die oben 
erwahnten Messingbacken aufgelegt. Endlich wurden noch Glasrohr und 
Feldraum durch einen Kupferkasten gegen den ungehinderten Zutritt der 
AuBenluft abgeschirmt. Nach einigen Stunden hatte sich dann bei ein- 
geschaltetem Mefistrom im Draht D die Temperatur des ganzen Systems 
soweit stabilisiert, daB mit den Messungen begonnen werden konnte. Von | 
welcher Wichtigkeit eine gute Temperaturkonstanz bei diesen Messungen | 
ist, zeigt z.B. die Tatsache, da bei den untersuchten Elektrolyteisen- | 
drihten eine Temperaturschwankung um 1/490 C eine ebenso groBbe Wider- | 
standsainderung hervorruft, wie ein inneres Feld von etwa 12 000 Ganuf. 
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Fig. 4. Drahthalter (Achsenschnitt). 


3. Reinheit des Materials. Die Reinheit des Materials war bemerkens- 
wert. Die untersuchten Drahte waren Elektrolyteisendrahte von 0,38 mm 
Durchmesser. Das Material war im Hochvakuum geschmolzenes Elektrolyt- 
eisen und war véllig gasfrei. Auch sonst war das Eisen annihernd ,,spektro- 
skopisch rein“, die Verunreinigungen waren nur von der GréBenordnung 10-5. 
Dieses Material diirfte wohl das remste Eisen sein, das zu Messungen tiber 
die Widerstandsanderung im Magnetfeld bisher tiberhaupt benutzt worden 
ist. Uber einen die vorziigliche Reinheit charakterisierenden Effekt wurde 
schon frither ausfiihrlich berichtet*: Beim Uberschreiten des «-6-Um- 
wandlungspunktes bei 905°C verkiirzt sich der Draht, wenn der Um- 
wandhingsprozeB im Hochvakuum vorgenommen wird, momentan um etwa 
1% semer Lange! 

4. Irgebnisse. Das Ziel der Messungen ist, die relative Widerstands- 
anderung dw/w des Hisens im transversalen Magnetfeld darzustellen in 
Abhangigkeit von der Magnetisierung J bzw. vom inneren Felde B im 
Kisen. Denn das auBere Feld H ist nicht der in erster Linie widerstands- 
bestimmende Faktor. Dagegen ist im Transversalfeld der direkten Messung 
zunachst nur die relative Widerstandsinderung als Funktion der auBeren 
Feldstarke, dw/w = f (H), unmittelbar zuginglich, und erst eine weitere 
Messung liefert den Zusammenhang zwischen innerer Feldstarke B und 


* O. Stierstadt, ZS. f. Phys. 65, 575, 1930. 
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auBerer H, d.h. die Magnetisierungskurve B == f(H), aus welcher sich 
dann die endgiiltige Darstellung 


| dwo/w = f (B) (7) 
ergibt. 

Fig. 5 zeigt nun die Widerstandsinderung einer ungeglithten Elektrolyt- 
eisenprobe (I, ansvy.) 1m Querfeld (unten). Zum Vergleich wurde die Wider- 
standsinderung derselben Probe auch im Langsfeld nachgemessen und 
in der oberen Halfte der Figur eingetragen (1 


lone? beachte den verschiedenen 
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Fig. 5. Widerstandsanderung von Elektrolyteisen in Langs- und Querfeldern 
in Abhingigkeit von der auferen magnétischen Feldstirke. 


MaBstab der H-Achsen!). Danach besitzt also Eisen vm magnetischen Langs- 

feld eine Widerstandszunahme, 1m Querfeld dagegen eine Widerstandsabnahme! 

Die Widerstandsinderung im Langsfeld ist bei derselben dupBeren Feld- 

starke ganz bedeutend groBer als im Querfeld. Ein Hauptgrund hierfiir 

ist die im Querfeld auBerordentlich starke Entmagnetisierung der senkrecht 

gur Drahtachse magnetisierten Proben (Entmagnetisierungsfaktor N= 43), 
49* 
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Hinen sehr wesentlichen Hinflu8 auf die GréBe der Widerstandsanderung 
im Magnetfeld hat ferner die Reinheit des Materials. In Fig. 5 sind zum 
Vergleich zwei von Webster* an weichem Eisen aufgenommene Kurven 
eingezeichnet, W, und W,. Das von Webster benutzte Hisen besaB 
nicht angenihert die Reinheit wie das vom Verfasser benutzte. (Websters 
Kurve W, ist zweifellos bei den hier betrachteten kleinen Feldern aus 
irgendeinem Grunde fehlerhaft. Verfasser hat selbst einen ,technisch 
reinen‘‘ Hisendraht mit Verunreinigungen von der GréSenordnung | Pro- 
mille nachgemessen und fand die Kurve a, also qualitativ denselben 
Verlauf wie das Hlektrolyteisen J,,,). Man sieht aus den Kurven, da8 das 
reine Elektrolyteisen im Langsfeld eine gréBere, im Querfeld dagegen 
eine geringere Widerstandsinderung besitzt als verunreinigtes Material. 
Also nicht die absolute GréBe des Effektes wird in jedem Hinzelfalle herauf- 
gesetzt, sondern es gilt die ganz allgemeine Aussage: 

Je reiner das Material, desto gréfer ist seen Widerstand 1m Magnetfeld, 
in dem Sinne, daB im Liangsfeld der Effekt starker, im Querfeld schwacher 
wird. In der Tat zeigt die gesamte vorliegende Literatur, da die bisher 
gemessenen Widerstandsanderungen im Lingsfeld stets kleiner, im Querfeld 
stets gréBer waren als die vom Verfasser am reinsten Eisen beobachteten 
Hiffekte. Das bestatigt unseren obigen Satz. Angaben tiber die Reinheit 
des Materials sind also fir die Beurteilung von MeBergebnissen von groBter 
Bedeutung. 

Als eigentliches Ziel der Messungen wurde oben die Darstellung der 
relativen Widerstandsinderung dw/w in Abhangigkeit vom imneren Felde B 
bezeichnet. Wir bendtigen dazu also noch die Magnetisierungskurve B = f (H) 
des Materials. 

Hs ist nun technisch auBerordentlich schwierig und mit starken Fehler- 
quellen behaftet, die Magnetisierungskurve eines langen, diinnen Hisen- 
drahtes, welcher senkrecht zu seiner Lingsachse magnetisiert wird, direkt 
autzunehmen. Daher verfahrt man hier besser wie folgt: Man mift die 


Magnetisierungskurve des Materials bei Lingsmagnetisierung, B = f (H,,, ) 


(gegebenenfalls unter Berticksichtigung des Entmagnetisierungsfaktors N 


der Probe, durch welchen H,,, = Ayyspr. —N-J wird). Unter der An- 
nahme, daf das Material in allen Richtungen im Mittel homogen und 
isotrop sei, gilt dann diese Magnetisierungskurve fiir jede beliebige Magneti- 
sierungsrichtung relativ zur Drahtachse. Die Magnetisierungskurve 
B=f Hyrspr.) dagegen, welche wir zur Umrechnung der Widerstands- 
anderung als Funktion von B gebrauchen, wird je nach der Lage des Materials 

* W.L.Webster, Proc. Roy. Soc.London (A) 1138, 196, 1926/27 ; 114, 611, 1927. 
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relativ zum Felde und dem dadurch bedingten Entmagnetisierungsfaktor 
verschiedene Formen aufweisen. Man muB also fiir unseren “weck, um 
die Magnetisierungskurve im Langsfeld benutzen zu konnen, den Ent- 
magnetisierungsfaktor fiir die Form der Drahtprobe kennen. Dieser Faktor N 
ist nun fiir einen langen, diinnen Draht von kreisf6rmigem Querschnitt 
(also gleichmaBiger innerer Magnetisierung), welcher senkrecht zur Draht- 

achse magnetisiert wird, bekannt. Er betragt N—4. Man findet also 


die gesuchte Beziehung zwischen B und Ayyspr, 12 folgender Form. 
Hs ist: 
Bes Ayes, SP J. (8) 
Nun ist nach obigem: 
yes, = Farspr. —N-J, (9) 
also: 
ecepe Dy 
4 ae urspr. res. 
SE (10) 
Daraus folgt fiir (8): 
Dea ( urspr. res. \ | 
0) on Come Via ) (11) 
Mit dem obigen Wert N = # ergibt das: 
B = Hyes, + 2 (Hurspr. — Fyes.), | (12) 


B= 2° Hurspr. — Ares. 
B und H,,, sind hier die zusammengehorigen Werte aus der Magneti- 
sieruneskurve im Langsfeld, fy rape: ist die 4uBere Feldstairke des Quer- 
feldes. Da diese letztere durchweg um zwei Zehnerpotenzen gréfer ist 
als H,,, im Langsfeld, so folgt aus Formel (12), da die innere Magneti- 
sierung B des Kisendrahtes im Querfeld annahernd linear mit der 4uBeren 
Feldstarke gehen wird und zahlenmafig etwa den doppelten Betrag der- 
selben erreicht. Bei grofen Langsfeldstérken H,,, biegt dann die Kurve 
aber um. 

Fig. 6 zeigt die so bestimmten Magnetisierungskurven der Probe I 
im Langs- und im Querfeld. (Die H-Achsen miissen in verschiedenem 
Ma8stab gezeichnet werden.) 

Auf Grund der Fig.6 kénnen wir jetzt die relative Widerstands- 
anderung des Elektrolyteisens als Funktion des inneren Feldes darstellen. 
Fig. 7 zeigt die Ergebnisse. Der Charakter der Kurvenform andert sich 
gegentiber der Fig.5 fiir das Querfeld fast gar nicht, fir das Langsfeld 
dagegen sehr wesentlich. Leider konnten hier die Langsfeldstarken noch 
nicht so weit gesteigert werden, daf die dw/w = f (B)-Kurve schon zur 
Sattigung umbiegt. Uber solche Messungen wird bald berichtet werden. 
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In Langsfeldern ist der Effekt starker als in Querfeldern, doch bleibt 
die GréBenordnung die gleiche. Das Vorzeichen ist verschieden, wird 
aber, wie wir weiter unten sehen werden, fiir beide Effekte gleich und 
positiv, sobald die Temperaturen nur hinreichend niedrig sind. 


Man kann nun hier die Frage stellen, ob sich im Querfeld eine ajhnliche 
Abhangigkeit der Widerstandsinderung von der Vorgeschichte des Materials 
bemerkbar macht, wie sie vom Verfasser friiher im Liangsfeld beobachtet 
wurde*. Im Langsfeld zeigt sich némlich, daB die positive Widerstands- 
anderung um so starker ist, je mechanisch und magnetisch ,,weicher” 
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Fig. 6. Magnetisierungskurven von Elektrolyteisen im 
Lings- und Querfeld (ungeschert). 


das Material ist. Dabei konnen Unterschiede in der relativen Widerstands- 
anderung bis zu 100% und mehr auftreten. Analoge Versuche wurden 
auch im Querfeld angestellt und fiihrten zu dem folgenden eigenartigen 
Ergebnis: 


Wenn man die Elektrolyteisendrahte im Hochvakuum gegliht hatte ** 
und dann in der beschriebenen Weise in das Magnetfeld hineinbrachte, 
so zeigte sich, wenn man jetzt den Draht innerhalb des Feldes um seine 
Langsachse drehte, ber konstanter dupBerer Feldstéirke ein periodisches Ab- 
und Zunehmen der relativen Widerstandsinderung. Diese periodische 


* O. Stierstadt, Phys. ZS. 31, 561, 1930. 

** Die Anordnung zum Gliihen der Drahte, welches nur im Hochvakuum 
vorgenommen werden darf, ist bereits in einer friiheren Mitteilung angegeben 
worden: O. Stierstadt, ZS. f. Phys. 65, 575, 1930. 
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Schwankung war so grof, daB bei nicht zu hohen auBeren Feldern sich 
Sogar das Vorzeichen des Effektes umkehren konnte, die Widerstands- 
anderung zeitweilig positiv wurde. Es lieB sich also fiir ein solches Material 
eine eindeutige Beziehung zwischen Widerstandsainderung und Feldstirke 
_ gar nicht angeben. Qualitativ verlauft die Erscheinung zwar fiir alle 
_Drehungswinkel der Drahtachse go wie in Fig. 5 fiir die ungegliihte Probe I 


Fig. 7. Widerstands’anderung von Elektrolyteisen in Lings- und Querfeldern 
in Abhingigkeit von der Magnetisierung. 


angegeben. Quantitativ ergeben sich aber so groBe Verschiedenheiten 
der Widerstandsanderung (bis zum Verhialtnis 1:5), da dieselben unmég- 
lich durch experimentelle Fehler bedingt sein kénnen. 


Hine Erklarung dieser Higentiimlichkeit ist wohl nur auf folgende 
Weise méglich. Beim Glithen im Vakuum rekristallisierten die Drahte 
selbst bei kiirzesten Gliihdauern auSerordentlich stark. Wegen der aus- 
gezeichneten Reinheit des Materials verlief der Rekristallisationsproze8 
selbst bei Gliihdauern unter einer Minute so spontan, daB nach geeigneter 
Atzung der Probe (alkoholische Salpetersiure) die Kristallstruktur mit 
unbewaffnetem Auge gut erkennbar war. Im Mittel betrug die GréBe 
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der einzelnen kleinen Hisenkristalle mehrere Millimeter. Ob eine Vorzugs- 
richtung der einzelnen Kristallitorientierungen relativ zur Drahtachse 
bestand, wurde nicht niher untersucht. Jedenfalls ist aber ein so beschaffenes 
Material nicht mehr in dem von uns oben geforderten Sinne als homogen 
und isotrop zu bezeichnen. Meistens kommen auf die ganze Drahtlainge 


nicht go viel Hinzelkristallite, daB man von: einer Gleichverteilung im | 
Mittel der verschiedenen Kristallachsen relativ zu Feld- und Stromrichtung } 


sprechen kénnte. 
Nun hat Webster (l.c.) an Hiseneinkristallen, die allerdings nicht 


sehr rein waren und, wie er selbst schreibt, zum Teil noch viele kleine Ein- ‘ | 
schliisse enthielten, die Widerstandsinderung in longitudinalen und in } 


transversalen Magnetfeldern in Abhangigkeit von der Kristallorientierung 


untersucht, und zwar speziell fiir die trigonale (111), die digonale (110) | 


und die tetragonale (100) Kristallachse. Dabei findet er im Langs- wie 
im Querfeld eine starke Abhaingigkeit des Hffektes von der Kristall- 
orientierung relativ zu Feld und Strom. Die Unterschiede betragen fir 
die verschiedenen Achsen mehrere hundert Prozent. 

Auf diesen Kinflu8 gewisser Vorzugsrichtungen in den rekristalli- 
sierten Drahten diirfte auch die von uns beobachtete Schwankung der 
Widerstandsinderung bei einer Drehung um die Drahtachse zuriick- 
zufithren sein. Webster beobachtete eine ganz ahnliche periodische 
Schwankung an seinen (oft recht unvollkommenen) Hisenkristallen und 
gibt in seiner Arbeit auch Kurven fiir diese Erscheinung (1. c.). Von einer 
Wiedergabe der eigenen Beobachtungen, die prinzipiell nichts Neues 
bringen, wurde daher abgesehen. 

Man mu hier also auf die Untersuchung rekristallisierter Drahte 
verzichten, da die quantitativen Ergebnisse mit jedem Materialstiick 
variieren werden und nur durch statistische GesetzmaBigkeiten bestimmt 
sind. Aus diesem Grunde wurde fiir unsere Messungen in Fig. 5 und 7 
ungegliihtes Elektrolyteisen benutzt, bei dem man sicher sein konnte, 
daB keine Kristallachse wesentlich bevorzugt war. Hine Drehung solchen 
Materials um die Langsachse ergab auch keine Schwankungen mehr in 
der Starke der Widerstandsinderung. 

Diese Schwankungserscheinungen bei rekristallisierten Drahten sind 
nun zweifellos einer der wesentlichen Griinde fiir die oft sehr starken Ab- 
weichungen zwischen den Ergebnissen verschiedener Autoren, wie sie 
in der Literatur zutage treten, so daB auch an der gleichen Materialprobe 
die verschiedensten Ergebnisse ermittelt werden kénnen. Es ist also vor 
jeder Untersuchung, wenn man sich iiber die Art der Kristallisation des 
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Materials nicht von vornherein klar ist, eine kristallographische Unter- 
suchung der Proben vorzunehmen, um festzustellen, ob die hier be- 
schriebenen Schwankungserscheinungen zu befiirchten sind. 


Ks war schon oben darauf hingewiesen worden, daB die Kapitzaschen 
Messungen (I. c¢.) tiber die Widerstandsinderung der Metalle in Magnet- 


-feldern zwar qualitativ richtig sind, quantitativ aber durch einen prin- 


zipiellen Fehler in der Apparatur Kapitzas fast simtlich gefalscht sind. 
Dieser experimentelle Fehler liegt an der Stelle, an der so haufig schon 
die sorgfaltigsten Messungen vieler Autoren ge- 

scheitert sind, namlich an der unrichtigen Orien- 64 

tierung zwischen Strom und Magnetfeld. Ich gebe 

in Fig. 8 die der Kapitzaschen Arbeit (I.c. Fig. 8) @ 
entnommene Abbildung des Drahthalters wieder, 
wie er von Kapitza fiir fast alle Messungen be- 
nutzt worden ist. Hier wird der Draht d bifilar auf 
einen Ebonitzylinder ¢ gewickelt. Die beiden Draht- 


0 VU 
[aS ee a 


Fig. 8. Drahthalter 


- enden a und b werden an Kupferplatten angelétet; nach P. Kapitza. 


von diesen geht es in die MefSapparatur. Der 

ganze Hbonitzylinder wird nun so in das Feld der (eisenlosen) Magneti- 
sierungsspule gestellt, daB Spulen- und Zylinderachse parallel laufen 
(Kapitza, lc. Fig.1). Mit dieser Anordnung werden die Querfeld- 
messungen vorgenommen. 

An dieser Apparatur beobachtet man aber gar nicht den reinen Trans- 
versaleffekt. Vielmehr wirkt hier eine betrachtliche longitudinale Kom- 
ponente infolge der Steigung der Drahtwindungen mit! (Die Fig. 8 ist nach 
Kapitzas Angaben mafstablich gezeichnet.) 

In dieser Anordnung hat nun Kapitza von den 35 von ihm unter- 
suchten Metallen einerseits alle fliissigen, andererseits alle diejenigen nach- 
gemessen, welche in Drahtform herzustellen sind, insgesamt etwa 30 Stick. 
Bei diesen Metallen bediirfte es also noch einer exakten Nachpriifung im 
transversalen Felde, ehe man hier quantitative Schliisse, vor allen Dingen 
einen Vergleich mit der Frank-Sommerfeldschen Theorie (siehe unten) 
ziehen kann. 

Man hat es bei der Widerstandsinderung ferromagnetischer Stoffe 
in Magnetfeldern wohl zweifellos mit der Uberlagerung zweier verschiedener 
Effekte zu tun. 


Effekt A: Erstens spielt hier die normale metallische Widerstands- 
anderung eine Rolle, wie sie Kapitza fir fast alle Metalle untersucht 
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hat*. Danach erfahren alle micht ferromagnetischen Stoffe in Liangs- | 
und in Querfeldern stets eine Widerstandsinderung positiven Vorzeichens, | 
d.h. eine Widerstandszunahme. Diese Erscheinung ist qualitativ geklart. | 


| 
| 


Ob es sich dabei im einzelnen um eine direkte Hinwirkung des Feldes auf 
das freie Elektron handelt, oder ob etwa durch das Magnetfeld die Bindungs- 


energie des Leitungselektrons an die Atome variiert wird oder dergleichen. | 
steht noch nicht fest. Die GroBe des Effektes ist, wie Kapitza gezeigt | 
hat, im hohen Grade von der Reinheit des Materials und von der Tem- I 
peratur abhangig, in dem Sinne, daB das reinere Material und die tiefere | 
Temperatur eine gréBere positive Widerstandsainderung zeigen. Aus unseren | 
Messungen (Fig. 5) ergibt sich, daB dieser Effekt auch bei der Widerstands- | 
anderung ferromagnetischer Stoffe wirksam bleibt; mit zunehmender | 
Reinheit der Probe wird der jeweilige Widerstand des Hisendrahtes 1m | 


Maenetfeld gréfer. 


Effekt B: Zweitens hat man es aber bei der Widerstandsinderung 


des Hisens noch mit einem spezifisch ferromagnetischen Effekt zu tun. 


welcher wahrscheinlich durch das innere Molekularfeld hervorgerufen | 
wird. Dieser spezifisch magnetische Effekt wirkt im Querfeld sicher | 
widerstandsvermindernd, da sonst die Widerstandsabnahme der Ferro- \ 
magnetika im Querfeld unerklarlich ware. Wie er im Liangsfelde wirkt, | 


ob widerstandsvermindernd oder -erhdéhend, la8t sich von vornherein 


nicht mit Sicherheit sagen. Man kann aber zeigen, daB er sich wahrschein- | 


lich auch im Langsfeld widerstandsvermindernd auswirkt. Auf diese Weise 
gelingt es, eine Deutung zu geben fiir die Gesamtheit der an ferromagneti- 
schén Stoffen bisher beobachteten Erscheinungen iiber Widerstands- 
anderung im Magnetfeld, ihre Temperaturabhangigkeit, das verschiedene 
Verhalten in Lings- und in Querfeldern, die Vorzeichenfrage usw. Die 
folgenden Uberlegungen sollen dieser Erklarung dienen. 

Dazu sind zunachst zwei Tatsachen wesentlich: 


1. Weiss und Forrer** haben fiir ferromagnetische Stoffe gezeigt, 


daB ein duperes Magnetfeld eine Zunahme der spontanen Magnetisierung 


bewirkt. Diese Gunahme ist um so gréBer, je starker das Magnetfeld und 
je héher die Temperatur ist (unterhalb des Curiepunktes). 


2. Die Widerstandstemperaturkurve, W = f(T), zeigt fiir Ferro- | 
magnetika oberhalb des Curiepunktes den normalen, auch fiir andere Metalle | 
giiltigen, ann&hernd linearen Verlauf. Unterhalb des Curiepunktes bleibt 


* P. Kapitza, Proc. Roy. Soc. London (A) 123, 229, 1929. 
** P. Weiss u. R. Forrer, Ann. de physique (10) 5, 153, 1926. 
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dagegen diese Linearitét der W = (T)-Kurve nicht wie bei anderen 
Metallen bestehen, sondern hier zeigen die ferromagnetischen Stoffe einen 
plotzlichen starken Abfall des Widerstandes. Nach Gerlach ist also das 
Auftreten der spontanen Magnetisierung unterhalb des Curiepunktes mit 
einer VergroBerung der elektrischen Leitfahigkeit verkniipft: ,,Der magne- — 
tischen Ordnung der Magnetonen entspricht eine stérungsfreie Bewegung 
_ der Elektronen‘*. 

Auf Grund dieser zweiten Tatsache muB der von Weiss und Forrer 
beobachtete Hffekt, die Zunahme der spontanen Magnetisierung im auBeren 
Felde, widerstandsvermindernd wirken. 

Von diesem Standpunkt aus léBt sich nun die. Mamnigfaltigkeit der 
beobachteten Erscheinungen tiber die Widerstandsinderung ferromagneti- 
scher Stoffe in longitudinalen und in transversalen Magnetfeldern wenig- 
stens qualitativ verstehen. Betrachten wir zundchst das Langsfeld. 

Im Lédngsfeld ist die Widerstandsinderung der Ferromagnetika bei 
normalen Temperaturen positiv. Mit sinkender Temperatur wird der Effekt 
starker (Kapitza), wie es fiir normale Metalle der Fall sein soll. Der 
widerstandsvermindernde Weiss-Forrer- Hffekt spielt bei sehr  tiefen 
_ Temperaturen und geringen Feldstarken, wie unter B gezeigt, keine Rolle 

mehr. Werden die Feldstarken gréBer, so kann er neben dem normalen 
Effekt A wieder zur Geltung kommen. In der Tat ist von einigen Beob- 
achtern festgestellt worden, daf bei sehr starken longitudinalen Feldern 
eine langsame Abnahme des Widerstandes eintritt. Dieselbe kénnte eben 
durch die Zunahme der spontanen Magnetisierung infolge des starken 
AuBenfeldes (einige Tausend Gau8 geniigen) erklart werden. (Darauf 
weist schon W. Gerlach hin.) — La£t man umgekehrt die Temperatur 
wachsen, so soll nach A die Widerstandserhéhung geringer werden, nach B 
die Verringerung durch die Zunahme der spontanen Magnetisierung groBer. 
In der Tat zeigen die schénen Arbeiten von Williams** und Gerlach 
(1. c.), daB die Widerstandszunahme im Liangsfeld bei hohen Temperaturen 
bis zum Curiepunkt immer geringer wird und sogar in eine véllige Wider- 
standsabnahme iibergeht. Diese durch die spontane Magnetisierung hervor- 
gerufene Widerstandsabnahme iiberwiegt hier also den normalen, wider- 
standserhdhenden Effekt A, der auf ein Minimum herabgesunken ist. 
(Vgl. hierzu die Ausfithrungen von W. Gerlach, 1.c.)**™*. 


* W. Gerlach, ZS. f. Phys. 59, 847, 1930; Ann. d. Phys. 6, 772, 1930. 

** W.E. Williams, Phil. Mag. (4) 9, 77, 1905. 
*** Bei kleinen longitudinalen Feldern scheint zu dem hier betrachteten 
noch ein parallel mit der Magnetisierung gehender Effekt mitzuwirken. Denn 
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Im Querfeld liegen die Verhaltnisse ganz ahnlich, obwohl hier das | 
Vorzeichen bei normalen Temperaturen zunachst umgekehrt ist. In Quer- 
feldern waren die Feldstarken fast aller Autoren bisher immer um etwa i 
zwei Zehnerpotenzen gréfer als bei den entsprechenden Langsfeldversuchen : i 
daher ist das Verhalten der Ferromagnetika in schwachen Querfeldern | 
bisher nicht hinreichend geklart. Prinzipiell sollte man hier zunachst | 
dasselbe erwarten wie im Langsfeld, d.h. eine’ im wesentlichen durch der } 
Effekt A bedingte Widerstandserhdhung*. Dieser Effekt wird aber sehr } 
bald gesattigt, d.h. feldunabhingig (konstant). Mit zunehmendem Felde } 
eewinnt dann der widerstandsvermindernde Effekt B immer mehr an | 
Bedeutung. Bei einigen tausend Gauf, wo in der bisherigen Literatur | 
die Messungen meistens erst beginnen, iiberwiegt dann vielleicht der Effekt B | 


den Effekt A bereits, so daB eine Widerstandsverminderung resultiert 


In starkeren Transversalfeldern bleiben die Widerstandsinderungen weiter | 


negativ. 


Die Temperaturabhangigkeit des Quereffektes ist ferner in Strenge | 
so wie unsere Theorie es erfordert: Je tiefer die Temperatur, desto mehr } 
zeigt sich der widerstandserhéhende Hinflu8 von A und desto geringer | 


wird B. Dies s'eht man auch aus Kapitzas Messungen fiir Hisen und Nickel. 


Fir Eisen ist der Einflu8 der tiefen Temperatur der fliissigen Luft sogar so ! 


stark, da die Widerstandsabnahme durch den Effekt B gar nicht mehr 
von Bedeutung ist und sich im Querfeld nur noch eine Widerstandszunahme 
ergibt. Fir Nickel bleibt zwar das Vorzeichen noch negativ, die Wider- 
standsinderung wird aber mit sinkender Temperatur auch hier betracht- 
lich geringer**. — Auch fiir héhere Temperaturen bis zum Curiepunkt 


der nach obigem hier wirksame Hffekt A wiirde nach Frank-Sommerfeld 


(N. H. Frank, ZS. f. Phys. 64, 650, 1930) eine Widerstandsinderung mit dem i 


Verlaut dw BH? 


w  1+CH? (7) 
ergeben, also eine bei kleinen Feidern proportional H? gehende Widerstands- 
erhshung. Tatsachlich ist der Verlauf hier etwas anders und geht mit einer 
hoheren Potenz des Feldes. Er zeigt ein ahnliches Verhalten wie die Magneti- 
sierung selbst (O. Stierstadt, Phys. ZS. 31, 561, 1930; ZS. f. Phys. 65, 575, 
1930). 

* Leider liegen hier itber kleine transversale Felder noch keine exakten 
Messungen vor. Immerhin diirfte der so haufig als Fehler bezeichnete anfangliche 
Anstieg des Widerstandes in schwachen Querfeldern, wie er von manchen 
Autoren beobachtet ist. in obigem seinen Grund haben, also durchaus reell 
sein. Messungen hieriiber sind im Gange. 

** Vel. aber dazu den oben (S. 737) besprochenen Fehler in der Kapitza- 


schen Versuchsanordnung, welcher zwar die Resultate nicht qualitativ, wohl 
aber quantitativ dndert. 


ase ee a 
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und daritber hinaus ist die Widerstandsinderung im Querfeld verfolgt 
worden. Hier wird der Einflu8 des auBeren Feldes auf die Zunahme der 
spontanen Magnetisierung (B) immer starker und somit der Widerstand 
immer geringer. Der Effekt der Widerstandsinderung nimmt also im Quer- 


' feld bei steigender Temperatur zu, wahrend er im Langsfeld abnimmt, 
ganz wie unsere Annahme es erfordert. 


Die hier vorgeschlagene Erklirung fir die Widerstandsinderung 
ferromagnetischer Stoffe in Magnetfeldern ist sicher noch in ihren Einzel- 
heiten weiter auszubauen bzw. zu modifizieren, insbesondere wo es sich 
um die spezielle Form des Kurvenverlaufs handelt und um die GréBe des 


4uwachses der spontanen Magnetisierung mit dem dauBeren Felde. Darauf 


wurde schon beim Lingsfeld hingewiesen; beim Querfeld gilt entsprechendes. 
Auch hier wird sich die Wechselwirkung zwischen der Achse des magneti- 
schen Moments und der Stromrichtung noch in besonderer Weise geltend 
machen. Unsere Deutung gibt aber zunachst die beobachteten Erscheinungen 
in beliebigen Feldern qualitativ richtig wieder. Sie erklart die eigentiim- 
lichen Unterschiede zwischen den Effekten in longitudinalen und trans- 
versalen Magnetfeldern. Sie liefert in fast allen Fallen das richtige Vor- 
zeichen, und wo sie dartiber nichts Eindeutiges aussagen kann, steht sie 
zam mindesten in Kinklang mit den Beobachtungen. Die eigenartige 
Temperaturabhingigkeit wird von dieser Theorie in vollig ungezwungener 
Weise wiedergegeben. Als letzte SchluSfolgerung laBt sich aus ihr der 
Satz ableiten: 

Bei hinreichend tiefen Temperaturen ist die Widerstandsdnderung aller 
Metalle, auch der Ferromagnetika, in longitudinalen wie in transversalen 
Magnetfeldern positw. 

§. Zusammenfassung und SchluB. Die vorstehenden Untersuchungen 
zeigen, wo weitere Messungen einzusetzen haben, um die Frage nach der 
Widerstandsinderung ferromagnetischer Stoffe in Magnetfeldern end- 
giltig zu klaren; némlich einmal in schwachen Transversalfeldern und 
zweitens in starken Longitudinalfeldern. Denn im ersten Falle mite 
sich der Effekt A ebenso wie in schwachen Langsfeldern widerstands- 
erhédhend bemerkbar machen, im zweiten dagegen miiBte bei hinreichender 
Feldstarke der Effekt B immer mehr an Bedeutung gewinnen und den 
Widerstand vermindern. In beiden Fallen liegen, wie oben gezeigt, schon 
Anzeichen fir dieses Verhalten vor. Uber eingehendere Messungen hieriiber 
wird demnichst berichtet werden. 

Zusammenfassend koénnen wir iiber die Widerstandsinderung von 
Elektrolyteisen in transversalen Magnetfeldern folgendes sagen: 

50* 
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1. Elektrolyteisen besitzt im magnetischen Querfelde eine betrachtlich — 
geringere Widerstandsinderung als anderes Hisen mit irgendwelchen Ver- | 
unreinigungen. Das Vorzeichen ist bei Zimmertemperatur negativ. Die- 
GréBe der relativen Widerstandsinderung erreicht im Anfang des magneti- 
schen Sattigungsgebietes die GréBenordnung 1 Promille. | 

2. Der Kristallisationszustand ist von wesentlichem EinfluB auf die |} 
GréBe der Widerstandsinderung, da die einzelnen Kristallachsen ein ver- . 
schiedenes Verhalten gegeniiber der Widerstandsinderung im Magnetfeld 
aufweisen. 

3. Hs wird eine physikalische Deutung fir die Erschemungen der | 
Widerstandsinderung ferromagnetischer Stoffe in Magnetfeldern vor- | 
geschlagen, welche die Beobachtungen in longitudinalen wie in trans- | 
versalen Feldern wiedergibt, insbesondere die Temperaturabhangigkeit der | 
Effekte und die damit aufs engste verkniipfte Vorzeichenfrage. 


Herrn Prof. Dr. M. Reich bin ich fiir die Durehsicht dieser Arbeit. f 
zu groBem Dank verpflichtet. 


Gottingen, Institut fiir angewandte Elektrizitat der Universitat, 
18. Januar 1931. 
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4ur Hyperfeinstruktur von Li‘. 
Teil IT. 


Von P. Giittinger und W. Pauli in Ziirich. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 10. Dezember 1930.) 


Die in der friiheren Arbeit* gefundenen Werte fiir die Aufspaltungen und 
Intensitaten im *P,,»9,;—*S,-Triplett am Lit 7 werden genauer berechnet. 
Da gerade beim Lit 7 die Hyperfeinstruktur von derselben GréBenordnung 
wie die Feinstruktur ist, diirfen die in bezug auf 7 nicht diagonalen Elemente 
der Matrix der vom Kernmoment herrithrenden Energie nicht vernachlassigt 
werden. Das zeigt sich sehr deutlich an den Intensitaten von P, und P, nach S, 
die bis 40% von den frither gefundenen abweichen, waihrend die Intensitaten 
des Ubergangs P,—S ungedndert bleiben. — Im Anhang wird eine elementare 
matrizentheoretische Ableitung fiir die bekannten Formeln der Multiplett- 
intensitaten gegeben. 


§ 1. Hinleitung. In der ersten Arbeit * wurde gezeigt, da das von 
Schiler** gemessene Aufspaltungsbild der Linie 2s—2p von Ortho- 
Lithium* 7 theoretisch sowohl in Bezug auf die GréBe der Aufspaltungen 
wie auch der Intensitaéten hinreichend erklart werden kann. Wie aus 
neuen Messungen von Herrn Schiiler*** hervorgeht, tritt die Kom- 
ponente (1) auch in schwachen elektrischen Feldern auf. Damit ist wohl 
der Wert i = */, fir Li*7 sichergestellt. 

Immerhin bestehen noch einige kleinere Abweichungen der Theorie 
vom Experiment, besonders was die Intensitéten betrifft. Es wird nun 
in der vorliegenden Arbeit versucht, die Rechnung dadurch genauer zu 
gestalten, daB man auch die in Bezug auf j nicht diagonalen Gheder 
von (i8) mit berticksichtigt (wobei 1 das Kern-, s das Spinmoment und 
; das gesamte Impulsmoment der Elektronenhiille bedeutet). Ihre Ver- 
nachlassigung wire nur dann gestattet, wenn die Hyperfeimstruktur klein 
gegen die Triplettaufspaltung ware, was jedoch bei Li’7 gerade nicht 
zutrifft. 


* P. Giittinger, ZS. f. Phys. 64, 749, 1930 (im folgenden als A bezeichnet). 
** TT Schiiler, ZS. f. Phys. 42, 487, 1927. 

*** Vol. H. Schiiler, ebenda 66, 431, 1930. Fir die Méglichkeit, schon 
vorher in diese Arbeit Einsicht nehmen zu kénnen, sind wir Herrn Schiller 
zu groBem Dank verpflichtet. Giehe auch L. P. Granath, Phys. Rev. 36, 
1018, 1930. 
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Die Gesamtenergie, welche sowohl fiir die Triplettaufspaltung wie it 
auch fiir die Hyperfeinstruktur verantwortlich ist, hat. die Form: 


4H=A(i3)+ FQ, 3 =8, +4). w) ii 


Der Wert von A laBt sich aus der Aufspaltung des *S,-Termes berechnen, } 
da dabei F(j) = 0 ist. Man erhalt fiir A den Wert 0,262cm7’. Als i 
Matrixelemente von F'(j) wurden die Abstande benutzt, wie sie im ~ 
Li* 6-Triplett auftreten. Die Rechnung zeigt, daB dadurch die einzelnen 
Triplettschwerpunkte von Li*7 genauer in ihre experimentell bestimmte 
Lage kommen. Im folgenden werden nun die Aufspaltungen des | 
P-Termes berechnet. : 


§ 2. Berechnung der FEnergieniveaus. Der Nullpunkt der Energie 
wurde in das unverschobene P, gelegt. (Héchstes Niveau.) JH J 
= A(i8) + F'(j) ist dabei in Bezug auf 7 eine 3reihige Matrix, die noch ~ 
nicht diagonal ist. Um die Eigenwerte von 4 H zu bestimmen, lost 
man folgende Sakulargleichung: 


A (is) — H, A(is);, 0, 
(BY SAGs ie es A (is), = 0(2) 
0, A(ts)?, A (is)} — 8,05 — E 


oder ausgeschrieben : 


f(E) = [A (is)) — E] [KA (is); — 5,15 — BE) (A (t5)3 — 8,05 — EB) 
— ¢A (is)3)?] — [4 (is) P [A (is)s — 3,05 — EH] = 0. 


Die Zahlen 5,15 und 3,05 sind dabei die Abstaénde im Li* 6-Triplett (ag 
den Schiilerschen Messungen). 


Fir die (isyi ,; findet man: 
(is) = 0, 


ee (Ce) 


= AG ih yee 1) 


(3) 


: ee We 9 PN RACH 
(is)s’ f va! ay )V¢ a NC ei) (iS): 7 


(seh = TVG +)=)4 


Dabei ist (ish, = 0, wenn /’ + f, d. h. (18) ist diagonal in Bezug auf f. 


Zur Hyperfeinstruktur von Li*. 
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Zur Berechnung der Higenwerte von 4 H setze man nun ein be- 


stimmtes f ein und suche die reellen Losungen von {(£) = 0. 


Durch 


numerische Approximation erhalt man folgende Energiewerte (in cm—?); 


f=" Friihere Werte 
Pi: E, = —5,491 — 5,48 
Py: Ey = — 3,627 — 3,65 
f= ls 
Po: Ey = 0,030 0,00 
Pi: Ey, = —5,360 — 5,28 
Py: Ey = — 3,412 228 AS 
(oie Friihere Werte 
Pi: E, =—5,008 — 4,95 
Py: Ey = — 3,063 Bey 
f = "Fo 
Py: Ey = — 2,657 92165 
Daraus ergeben sich folgende Linien: 

3 Py > 3S, Nach der ersten Arbeit A Experiment 
Cc) S231 31 18 231,31 18 231,31 
b) 30,90 30,91 30,91 
a) 30,26 30,25 30,26 

pis 4 
i) 18 227,86 18 227,82 
f) 27,80 27,74 18 227,74 
1) 27,68 27,62 
d) 27,54 27,56 
h) 27,45 27.42 BOE 
k) / 27,27 27,22 ) 

e) 27,16 27,10 | Rectal 
g) 18 226,81 18 226,76 — 

Ee => 295 
q) 18 225,90 18 225,96 | soy. 
n) 25,85 25,89 | eee 
3) 25,78 25,76 — 

r) 25,37 25,36 ; 
m) 25,21 25,23 18 225,25 
0) 18 224,90 24,90 18 224,93 


Man sieht hieraus, daB die Aufspaltungen nicht wesentlich verandert 
sind; am starksten ist die Abweichung im Gebiete der *P, > °S,-Linien. 
§ 3. Berechnung der Intensitéten. Wie schon gesagt, ist die Zusatz- 


energie: 


noch nicht diagonal in }. 


Transformation § aus, so daB: 


SAHS'=141W 


4H = A(is)+ Fj) 


Um dies zu erreichen, fiihre man eine unitire 


(1) 


(4) 
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eine Diagonalmatrix werde (Fall entarteter Systeme!). Dabei mu S { 
noch die Bedingung erfiillen: i 


S S* = TI (Unitaritatsbedingung). (5) | 
J abe 
0 |\¢ 32 J 
Arlen) 2 C 
Z 
2 
4 a 
ke 
23. 
25% Ht te 5 : 
op Ve a2 
Ip 
77 
5p Ib OPT : 
aL 1% pest pen Bers —F 
= 4 Pie pease a 
% J 
2s oy 
7 Ip 7 
Z 
-1 | 
Fig. 1. 
Ubergange zwischen Se. 9,9 und 3S; von Lit 7g (3/2) = 2,30, 7 = 3/2. 
Setzt man S = ((S;)) an, wobei A sich auf die Zeile bezieht und 
die neuen Energiewerte numeriert, so erhalt man aus der Gleichung: | 
SJIH=A1WS (6); 
folgende Beziehungen: (4 Wht Bars) | 
a)— SW, +84 A (is) = 0, ‘| 
B) Si. A (45)) + 84 {A (ts)} —5,15 —W,} + 82. A (15)? = 00) (60) 
y) S!. A (is)} + 84 {A (is)5 —8,05- W,) = 0. | 


(Lésbar, wenn W, = E,.) 


EE ‘ % 54 ‘ 
= 6(52) OB | 4 (54) 29'0 +1/ 
| 2960 0 ce 
0 
1 T 
Gh Gi maine SES ee OG Gig elke gg 
$(54 3 | O2 eeepa ae LCD ele Ce) ae USD) eee (50) Sa eal 
@ <2 ro 296'0| A ) e9¢°0 : ae 960! FY cog0 ae 290g EY Foc'0 
Ors I aig te 
854 — (54) -——— — 
i v) Z9G‘0 O\~. Z9G‘0 
jos) 980, Ghg | 
0 . 
eA HOU) Ss aan cbs E 
; Pcie GTg | / le Z98'0 | | 
: T T 


:G/ SoyTeTUA0U s[e Gols 
qqis1e Yorgeryos ys pun Ig slr Zunuprousgory rTos0UTETY O70 \\ fF pun 7C ueqesze osueqm = (*T “Sty yone eyetg ) 
‘gouoooRU YOO] UU ol “4st SuNTEYBN aqn8 qyos eure soulloy-"q sep sepueysqy Woyors ATVe[OI sep UdseM SBA 
“(Y) — 40's — womp {/ tM — Go's —7 654) F 
(v) f—s1'¢ — vomp (/ %M — st'g —74(59) P| 
:(J OYUN JOUIUTL] YY SFlOMYoses op SUMYORJUlereA INZ W9ZzOS10 IT 

EM-ST9-VS9 VP, EM-SVG-18) 7) *M 


:(A zoqun estueforp pun 
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ss (50) F ie (5) V ienp O 
M908 — (52) Y> ery 6t xe iE zat 
2 (se) F Genr : 
On —s0'9— (50) FP) Cm-st9- Hs) P) ,, <M=sI'g— Cs) ¥? 0g 7 soy 
(59) 7 (8%) ¥ : (3%) ¥ ‘ ; 
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Damit wire durch diese Transformation 7 H auf Diagonalform gebracht. 
Um nun die Intensitaten der Uberginge 2s—2p zu bestimmen, tiben 
wir auf die @ linkerseits die Operation S aus, von rechts multiplizieren 
wir mit der Einheitsmatrix, da der s-Zustand untransformiert bleiben 
soll. So bekommt man: 


X= Sael-j... (9) 
Geht man dann zu den einzelnen Elementen iiber, so wird, da S diagonal 
in f ist: 
a 
XG p= SNF apf STF ap pt Sop wy f (10) 
Man sieht hieraus, daB sich nur Terme mit gleichem f storen (a; 52 un- 
gestort !) 


Die gesuchte Intensitét eines Ubergangs 7, f, m —> 7’, f’, m’ ist 
bekanntlich: 


Hib = const S| XE." P | (11) 


(m= mm =n): 


Summiert man noch iiber alle Zeemankomponenten, so ergibt sich fiir 
einen Ubergang j, f —> 7, f’: 


i) 


Tip =| AR? 2h f) 9) (12) 
wobei: 
2, =ff+)), | 
AUS eB NEC pcm (18) 


es ho Ay Gee) eal 


und g (f) = 2f + 1 ist. 


Die Indizes der Azimutalquantenzahl 1, 1’ sind absichtlich weg- 
gelassen, da fiir alle in Betracht kommenden Linien 1 = 1 und I/ = 0 ist. 


Unter A ist der transformierte Ausdruck Sa zu verstehen*. Fir 
die eimzelnen Matrixelemente von @ erhalt man folgende Ausdriicke: 


* Wegen der Bedeutung siehe Math. Anhang § 1. 
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R Ae : > = fA 1 AIS 1 
oe et | ee!) eee 
ee a Grae G Tp 
2(f+1) V@F+1) @f+8) 
Pe ad CES NG: JOO Geis teN Grief 


2fV(2f-1) @f+1) 


as Eta: VG+t=s) G-1+s+1)Crs+t ti des—p 

29 (7 + 1) 
AP Ge ESET Ties es ES a 
2f (f+ 1) 


ae —VGH7 +442) F-74441) G+4-f G+4-1-f) 
a 2 (f+1) V2F+1) (2 +3) 
ng VG+i=i- wea a Ge ea, 
2fV(2F- 1) 2f+1) 


VG+l-s—-1) G+l-s)(+s+7+1) +549) 


= ol 
SST yak a ail 

. 27 V@j—-1) 27+1) 

ht) gf VOIR tA DG i+ OG + t+ BN GHseI—f 
Oy jade = OU, G41" Bay (7 srk) 


ifs I 


One: eal 
“94a, fti = Wyig+1 

: 2 (f+ 1) VOf+1 Qf +3) 

ch, f FAS — V(f—j+4) (f—7+4-L) G+t+2-f) G+it1— ft) 
ay, 54+1,f—-1 = 541° 

DIVOfs 1 f= 1) 

Ld — VG—l+s+2) G—l+s+1) (l+s—j) (l+s—1-}) 
eter a ey 1 = . 


2(j + 1) V(27 + 1) 27 +8) 


Es sei nun im folgenden ein System von Matrixelementen m ihrem 
numerischen Wert angefiihrt, was spater zur Berechnung der Intensitéten 
von Nutzen sein wird. Setzt man zur Abkirzung: 


ape dag ies ah, f ? (15) 
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so ergeben sich fiir gewisse 7, j’ und f, f’ folgende Werte: 


1 
3}. 1 2, “Io ans U ‘ a 
ay’ 5) = be 1), C1, ea y2i- 
ie 2V5 ee y42 
Ay, 3, = —1 15’ wip eee es | 35” 
O, SI l V2 . 5 1 V7 
Ot, = Mae + “65 an af = 4-4 10% 
— \3 
5 1 y2 ay 2 = a4 — > 
= a A Ue Oe ae 
1, 5/2 l V8 aps? = aj ne 
Qy, 3). = UM-1 TaOL 1, 3/2 ba 15 ( 
at 16) 
ily OH} l y3 2, 3/o = V5 
My, 5/9 = M1 Oe Oy El ae eed Gon 
ally 3] = 2 V2 2, le poe l I 
Ay Sp == a—41 Fig ) Ay Sp == Oi ‘eu 
a . V5 10 
ay ij, = a1 wrest ay ip a ay 1s 
5 
ore 3/2 = oe aa ; 
4 eee 
ays = hoy 


Nun sind wir imstande, die transformierten a hinzuschreiben. Bei Beriick- 
sichtigung von Formel (10) findet man: 


Ubergang *P, — 8S, 


At 7? = Soi sf arf? + Stal ar 7” 
3 1 y3 
Oi. OO E ea 0065 > 2 es 
A? 3? 997 Fi + 0,00 v7 0,183 
20 2 V2 
Av 32 = 0,997 - — ya) + 0,0065 - ae = — 0,296 


Ante = 0907-4 0085.12 = _ 297 


Zur Hyperfeinstruktur von Lit. 


3 3 
Ubergang *P, — 38, 


ee oso. V2 
a 
apa) = 0,990 on) 
APs? = —0,081 - asso) + 0,989 fae 
AY 3/2 = — 0,081 - Bae eB. 
Ay i)? = —0,081 - ue + 0,989 - Ns — 0,124. 
Ay? = 0,9976 - ae 
Abie = 0,9976. sae} 
Ubergang *P, — °S, 
Avy = 
Aya, = ai 
Ap sj? = 0,141 a + 0,990 - 
Apa? = 0,141 -— se + 0,990 - 
AY 52 = 0,124 ase + 0,998 
Ap = 0,124 a + 0,998 
AP i? == 0,124 ate + 0,998 
Ap: = 0,07 ous + 0,997 
A? ij? = 0,07 ante + 0,997 
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Ary = Sif ah + Sh: Gi Se Bi 


— 0,124. 


— 0,069 - 


y42 
aR + 0,256 
Va 
BrvAis — 0,210 


e464 
—— = +0,1644 


- = —0Ax 


——~ =— 0,361 


— 0,069 - 


257 iat ll penile 
Sy p Oy pr A S9) ¢ Oy 


0 = — 0,543 
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Intensitaten. 

ee) Reduz. Int. Nach A 
a) (0,183)? - 5/6 -4 = 0,08849-60 = 2,0094... 2,556 2 
b) (0,296)? - 8/,-5/..4 = 0,08762-15 =—1,8144... 1,696 1,332 
c) (0,237)? -3/,-2 -4 = 0,05617-12 = 06740. . . 0,857 0,667 

8p, — 8g, 
m) (0,256)? -5/,-7/,.6 — 0,06554-195/, — 8,408 .. . 4,385 4,2 
n) (0,210)2 -5/5-4 -6 ='0,0441 -60 = 2,646 ... 3,876 1,8 
0) (0,1484)2-5/..6 -4 = 0,0220 -60 =1,3820 ... 41,678 1,8 
p) (0,1644)? - 8/, -5/,.4 — 0,0273 -15 = 0,409 ... 0,520 0,53 
q) (0,484)? .3/,.2 -4 = 0,1884 -12 = 2,260 .... 2,876 1,667 
r) (0,361)? -8/,-4 -2 = 01803 -15 = 1,564 ... 1,989 1,667 
s) (0,543)? -4/,.3/,-2 = 0,2948 -15 = 0,442 ... 0,562 0,333 

3P, —> 38, 
4) (Yo) BOK sh etl caltetey == tS000) 5 TKOIAB 8 
e) (0,2283)2 - 5), -7)y-6 — 0,04986-1%/, = 2,593 ... 3,298 1,8 
f) (0,2364)2-5),-4 -6 = 005588-60 = 3,353 ... 4,265 4,2 
g) (0,0788)2-5/,-6 -4 — 0,00621-60 = 0,873 ... 0,475 0,2 
h) (0,398) -3/,-5/,-4 — 01584 -15 = 2,376 ... 3,022 2,133 
i) (0,325)? .3/,.2 .4 = 0,1056 -12 = 1,268 ... 1,618 1,667 
k) (0,192)? -3/,-4 -2 — 00369 -12 =—0,442 ... 0,562 0,33 
1) (1,018)? -1/,.3/,.2 — 10863 -1,5 = 1,556... 1,979 1,667 


§ 4. Vergleich von Theorie und Experiment. In der Fig.2 sind die 
neuen Messungen von Schiiler (Intensitéten geschatzt) mit der neuen (B) 
und der alten (A) Berechnung verglichen*. Im allgemeinen ist die Uberein- 
stimmung von Theorie und Experiment eine sehr befriedigende. Ins- 
besondere sei auf folgende Hinzelheiten hingewiesen: Wahrend nach A 
der theoretische Abstand von (5) bis (6) frither 0,48 cm—! war, betragt er 
jetzt 0,844 cm—1! (Experiment 0,85cm—*). Das Intensitatsverhaltnis von 
(8): (9) wird nun 1,57 und sollte nach Schiller 1,8 betragen. Die Uber- 
einstimmung mit dem Experiment kann hier als ausreichend bezeichnet 
werden. Rechnet man ferner mit einem Mengenverhaltnis /1, awischen 
Li6 und Li7, so ergibt das fir (10) und (11) ein Intensitatsverhaltnis 
von 1,63 (Experiment etwa 1,0). Die Ubereinstimmung mit dem Expe- 
riment ist auch hier wesentlich verbessert, doch bleibt immerhin noch 
eine Diskrepanz bestehen. 


* Hs sei an dieser Stell2 noch bemerkt, daB in der Arbeit A die beiden 
Teilfiguren a und b von Fig. 2 verwechselt wurden. 
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Leider ist die von Schiler gefundene Intensitadtsanomalie der 
Gruppe (1), (2), (8) noch nicht geklart. Trotzdem méchten wir wegen 
der weitgehenden Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment 
a = */, fiir Li7 als gesichert halten. 

Zum SchluB mége noch die Frage nach dem Wert des Impuls- 
-moments 7 des Isotops Lié kurz diskutiert werden.. Die Linien des 


7 = 
Ln is L ib B T | 


| 1 | | nach Schiller 
73|- - (Messurgen 1930) 

12|\—— x 

17 

10\- 

g = 

8 ¥ 

7 | 

6+ | 

BD: ed + ; 

# —— 

3 f a7 6 3 

73 @ 
2 a) 0 t | i 
at B jessie 


J 
224 25 26 27 28 29 30 SUCTION: 
—_—_—>py 


So 


tol 


nach Theorre B.__| 


= ae 
iy sahil (=D) 
8 pe 
7 4 
; | | = 
J z] 1 ais 
5 ges as 
13 
2 10, (@) | 2 , | 
4 ie E 1 Gal t | 
2B 
a 


So 
dD 


T822¢ 025 26 a7 a9 30 310m ~"32 
———— 


1 ice = 


0 ~ | nach Theorre A. | 
7\— - | ___ 

6 I tee 

5 4 + 
4 | 
J 1 § ; ee 

2 @—t Hy — 

7) ; 1 
ee ee @H-F 


Bi2¢ 25 26 27 26 29 30 31CI~7 32 


—— 

Fig. 2. Aufspaltungsbild der Linie (2 s— 2p) von Ortho-Lit. ¢ = 3/p. g (i) = 2,30. 
Lit 6 sind einfach und Schiler* hat gefunden, daB, wenn tberhaupt 
eine Aufspaltung dieser Linien existiert, sie kleiner sein miiBte als '/; der 
Aufspaltungen von Li7. Obwohl dadurch die Moglichkeit eines von 
Null verschiedenen 7 fiir Li6 nicht véllig ausgeschlossen wird, sobald die 


* Hi. Schuler, ZS. i. Phys, |. c. 
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Yusatzannahme gemacht wird, das magnetische Moment von Li6 sei 
kleiner als */, desjenigen von Li7, scheint uns die wahrscheinlichere 
Annahme doch die zu sein, daB Li6é das Impulsmoment 1 = 0 besitet. 
Sollte sich diese Annahme bewahrheiten, so wiirde dies aus folgendem 
Grunde von groBer Wichtigkeit sein. Aus der bloBen Annahme, daB 
die Zustande der Kerne tiberhaupt durch Higenfunktionen beschreibbar 
sind und daB sie aus keinen anderen Elementarteilchen als Elektronen 
und Protonen bestehen, folgt der ,,Wechselsatz‘: Kerne mit ungerader 
(gerader) Gesamtzahl der Teilchen, haben halbzahliges (ganzzahliges) 
Impulsmoment 7 und geniigen der Fermistatistik (Hinstein-Bose-Statistik). 
Man kennt bisher eine Ausnahme von diesem Satz, und zwar den N-Kern 
(Teilchenzahl ungerade, aber 1 = 1, Bose-Statistik). Li6é hat gleich- 
falls eine ungerade Teilchenzahl (1«-Teilchen, 2 Protonen, 1 Elektron), 
wenn also fiir diesen Kern 1 = 0 ware, so ware dies ein zweites Beispiel 
einer Ausnahme von der Giiltigkeit des Wechselsatzes. Angesichts der 
Wichtigkeit dieser Frage ware es sehr erwtinscht, wenn man die Banden 
beobachten kénnte, die von einem aus zwei Li6-Atomen bestehenden 
Molekiil emittiert werden, da dies eine genaue Priifung sowohl des 1-Wertes 
als auch der Statistik von Li6 erméglchen wiirde. 


Ziirich, Physikal. Institut der Hidgen. Techn. Hochschule. 


Mathematischer Anhang. 
I. Die relatiwen Intensitdten der Komponenten evnes Multipletts. 


Eine Herleitung der bekannten Formeln fir die Multiplettintensitaten 
aus der Quantenmechanik findet sich in der Literatur nur bei Dirac* 
angegeben. Seine Methode beruht auf der Einfithrung von Wirkungs- und 
Winkelvariablen als q-Zahlen, was uns jedoch eine unnétige Komplikation 
zu sein scheint. Ferner hat uns Herr Kramers freundlicherweise eine 
andere, bisher noch nicht verdffentlichte wellenmechanische Methode zur 
Herleitung dieser Formeln brieflich mitgeteilt**. Da diese aber die genaue 
Kenntnis der Transformationseigenschaften der Spinvektoren bei raum- 
lichen Drehungen voraussetzt, schien uns die Durchfithrung und Mitteilung 
einer elementaren, matrizenmethodischen Ableitung der in Rede stehenden 
Formeln nicht tiberfliissig zu sein, zumal fiir die Rechnungen des Textes 
die Kenntnis der absoluten Betrage der Matrixelemente nicht genigt, 
sondern auch die ihrer relativen Vorzeichen erforderlich ist. 


* P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 111, 281, 1926. 
as Inzwischen, erschienen, Proc. Amst. Akad. 23, 958, 1930. 
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Fir die Intensitaéten dcr Zeemankomponenten (Abhangigkeit der 
Matrixelemente von der Quantenzahl m) hegt eine solche Herleitung 
bereits vor* und wir haben daher ihre Resultate verwendet. 

§ 1. Formuiierung des Problems. Abspaltung der Quantenzahl m. Wir 
haben zwei Drehimpulsvektoren, das Spinmoment 8 und das Bahn- 
moment {, beide in der Hinheit h/2o gemessen, die sich zu einem 
Vektor j zusammensetzen gemaB 


= $s+I. (1) 
Hs gelten die Vertauschungsrelationen (V.-R.) 
Bs A. are 0, | 
; eee: 2) 
[ier Ay] = (Avs yl = iA. J 


und 

[fy, B] = 9, (3) 
wenn A.,, A,, A, die Komponenten eines beliebigen Vektors sind und 
B ein beliebiger Skalar ist, wobei diese sonst irgendwelche Funktionen 
der Spinmomente, Orts- und Impulskoordinaten der Elektronen des 
Atoms sind**. Insbesondere kann fir 2% der Koordinatenvektor r eines 
Hlektrons oder sein Impulsvektor p, oder auch der Vektor des gesamten 
elektrischen Moments oder $, [ oder j selbst genommen werden. Im 
letzteren Falle erhalten wir durch Spezialisierung 

yee Jy] == vf, (1’) 

Wir interessieren uns hier speziell fir den Fall, daB /, und /? Diagonal- 
matrizen sind. Bekanntlich gehéren dann zu dem Higenwert 7 (7 + 1) 
von jf’ die EHigenwerte —j<m<+j von /,. Weiter folgt aus (3) 
on B= f° 
10 ts, (3’) 
so daB j,,, fy, f, diagonal in bezug auf den Betrag 7 sind. Fir den be- 
liebigen Vektor %& folgt nach Dirac*** aus (1) 


[77.20] =a 2a? + uy 
= 2(/? 4+ U7?) — 4 (WP. (4) 


* Vel. M. Born und P. Jordan, Elementare Quantenmechanik, Berlin 
1930, 4. Kap., § 25—29. 

** Nur diirfen diese Funktionen keine c-Zahlvektoren wie auBere Feld- 
stirken usw. exvlizit enthalten. 

*** PD A.M. Dirac, Die Prinzipien der Quantentheorie, Leipzig 1930, insbe- 
sondere § 47. — Es ist zu beachten, daB wir hier mit [a, b] den Ausdruck 
ab — ba bezeichnet haben, wahrend Dirac [a,b] = 1 (ab — ba) definiert: 
Ferner setzt Dirac Ak? = P + 1/4. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 67. , 51 
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Betrachtet man hierin zunachst die in bezug auf 7 diagonalen Matrix- | 
elemente, so gibt das Klammerprodukt auf der linken Seite hierzu keinen — 
Beitrag und es folgt, da j(j + 1) der Higenwert von /? ist, 

PG AUWR, = (UP mH me (5) 
Das skalare Produkt (%{j) ist namlich als Skalar gem&S (3) mit allen © 
Komponenten von j vertauschbar, also diagonal in bezug auf 7 und m. 
Betrachten wir andererseits ein Nichtdiagonalelement (j’ 47”) in bezug 
auf 7, so gibt also der letzte Term der rechten Seite von (4) keinen | 
Beitrag und man erhalt | 


[j"? (7 + 1)? ae 24 (j’ Je 1)7” (q”’ = i) + aan Om abe 1)? ; ys ee 
= 207 Gf +4) 49°" 41) Gime 
Die Klammer auf der linken Seite ist 


iG +N G+ OP = GF HIG HI +, 


wahrend 


ZF GT) ey ae TY te yt ad er 
also folgt 


(G +9" + 1 [G' 7")? — 1) Whee = 0. 

Das Matrixelement verschwindet also fiir alle 2{, auBer wenn einer fer 
Faktoren verschwindet. Da die 7’,7’’ beide positiv oder mindestens Null 
sind und da 7’ + 7”, also nicht beide Null sind, kann der erste ee 
nicht verschwinden, also muB es die zweite Klammer, was fiir j’ — 4” 
= +1 der Fall ist. Wir haben also fiir jeden Vektor 2& die Auswahlregel 

y — 47" = +1 oder 0, (6) 
wie es auf diesem Wege Dirac gezeigt hat. Insbhesondere gilt dies fiir 
die Koordinatenmatrizen sowie fiir 8 und [. 


Die Auflésung der Gleichungen (2) hinsichtlich der Abhangigkeit der 
Matrizen von m hat ergeben: 


(A. +iAjime = 4 -VGimGFm+)), | 
Ai a Aj +m, . 
(Az tt Ayy ime: = Ari £VGF m+) GF m+2), 
Aim Ln = Aj VG +1)? — m’?, @) 
(A, £1 Ay j ime: = Aba FVGEmMGEm—)), ; 
Aj”, = Ai, VP — mW, | 
worin die Aj, von m unabhaéngig sind. Speziell fiir /,,, /,, /, ist Aj = 


| 
und Aj+, = 0 zu setzen. 
| 
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AuBer der Anwendung der V.-R. (2) auf 8, { und die Koordinaten- 
matrix r miissen wir hier noch andere V.-R. in Betracht ziehen, namlich 


[Sus Sy] = %S,, --., (8) 
aus der mit Hilfe von (1) und (2) folgt 
[Seles Uae (ey ta lta Oly (8’) 
und 
PSener isan Ola 23 (9) 
aus der nach (1) und (2) folgt 
Xd nO eee Vie UX Cyl Ub eo' (9’) 


Ferner haben wir zu benutzen, daB die Eigenwerte von 8? und [? bzw. s (s+1) 
und /(1+ 1) betragen. Der erstere Betrag s kann in allen folgenden 
Betrachtungen als c-Zahl angesehen werden, da alle betrachteten GroBen 
mit ihm vertauschbar sind. In bezug auf / ist zwar 8 diagonal, nicht 
aber r. Wir nennen sry baw. ai den aus den Matrixelementen von 8 
bzw. r gemaB (7) abgespaltenen, von m unabhaingigen Faktor. Wir 
haben bereits gesehen, daB 7’ = 7 +1, 7 oder 7 — 1 sein muf. Ebenso 
folet aus (9’), daB ! = 1+ 1, 1 oder 1—1 sein muB. Es wird nun 
unsere Aufgabe sein, die GréBen sei und ai in ihrer Abhangigkeit 
von j, 7’ zu bestimmen. Wir beginnen mit der erstgenannten Gréfe. 

§ 2. Bestimmung der Impulsmomentmatrizen. Der Fall 7’ = 7” 
erledigt sich sofort gemaB (5), angewandt auf UW = s, was 

iG+ 1s = Bi 
ergibt. Hs ist aber — 
Pi 6 —j) = s'—2sfi+y/* 
also 
(3j) = 4 (°° —? +/?). 

Die Higenwerte der auf der rechten Seite stehenden Gréfen sind aber 


bekannt und man erhalt 


; s(s +1)—10+1) +50 +1) 
gs! —— —= Go (10) 
Get) 
Um sf a sae und Sa4 = sf —1 gu bestimmen, benutzen wir zu- 


nachst die Gleichung * 


° i ° jm 
ioe — Sy sli pe oo ae (Sx aj, 1Sy);; m+1 


* Welche Komponenten von-8 und welche Matrixelemente in bezug 
auf m genommen werden, ist unwesentlich. 
51* 
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und erhalten schlieBlich mit Benutzung von (7) und Fortheben der m | 
enthaltenden Faktoren 

If. 2 @7—1)—|sf4.1 7? G7 +8) + (G)” = ¥- 
Hs ist nach (10) 


si —(sf)? = s/ (1—sj) 


‘ ) 
Ls (¢ + he) ON sy a ee 
is [270+ DF [—s(s+1) +1041) +5640) ]] 
und mit der Abkiirzung 
A = s(s+1)—10 +1) = 6—)) @/ +141) (a) | 


PG +1) — AP 


BiGepy | OF 


te eo eer aes 


Als aweite Gleichung finden wir aus 


(s°);,m = 8(8 +1) 
$s) 7@j7—1 +] spi. P G41 G7 +8) 4+) 764) =5(6+1) 
und mit Hinsetzen von (10) und Hinfiithrung der Abkirzung 

B=s(s+1)+10+1) (b) 
—A?+2Bj(j+1)-7?2(7+1) 
47 (7 +1) 

Nun kann man (11) und (12) nach Noe i und eee |’ auflésen. Man 
findet. 


bed af? (og 4.3) (Oy ay so eA ee 


si}. 7 @j—-1) +1544. PG+1) 7 +38) = 


- (12) 


47 +4) 
Bet Meet ieee ee Ee 
a7 47? 


Da nach (b) 


IB+i = OP +e ed Seed een 
wird nach (a) 
ep _ POs +s +17), 
a7 (47 —1) 


= (13) 
Lést man (11) und (12) andererseits nach [sya i iF auf, so erhalt man einen 
Ausdruck, der aus (18) mittels Ersetzen von 7 durch 7 + 1 hervorgeht, 
wie es sein muB, wenn die Gleichungen (11) und (12) vertraglich sein 
sollen. Ferner verschwindet (18) ,,am Rand“, d.h. fir f= Tee ee 
und }7 = jminy Worin bekanntlich j,,.. = 1+s und jpn = |l—s |. 
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$3. Bestimmung der Koordinatenmatrizen. Zur Bestimmung der 
Koordinatenmatrizen, d.h. des Faktors ap, der aus dieser nach Ab- 
spaltung der in (7) angegebenen, die Quantenzahl m enthaltenden Wurzel- 
faktoren entsteht, verwenden wir die in (9) enthaltene Relation 


‘ Lj, m ‘ 
[Sx = U Sys Zi jr, m+1= 0, 


und zwar zuerst an den Stellen 7’ = j —1, 7” = j +1, sodann an den 
Stellen 7’ = j, 7” =j7+1 und 7’ = j, 7” = 7—1. Wir erhalten unter 
Beriicksichtigung, da 8 diagonal in Bezug auf | ist, und nach Fortheben 
gemeinsamer Faktoren die Gleichungen 


l Ug bp 


at 
Ss; ais, = Sed, apd 


tne (14) 


Diese Formel erméglicht eine rekursive Bestimmung von «}/ ; +15 da sie 
bei bekannten s den Quotienten dieses Ausdrucks fir. aufeimanderfolgende 
Werte von 7 zu berechnen gestattet. Wir werden sehen, daB es leicht 
ist, diese Gleichung analytisch nach CHES aufzulésen. Fiir die Stelle 
7 = 9,97" = 7 +1 erhalt man zunachst 


Gd ghd G ee aici 
+ 80 5 541 9 — MM) — 82541 G54 (m+ 2) 
ui jae , : 
+ S541 Uiipem— sh trays. (7 +1—m) = 0. 
Da diese Gleichung fiir alle m gelten muB, spaltet sie in zwei Gleichungen, 
die einzeln ausdriicken, daB die von m unabhangigen und die zu m pro- 
portionalen Terme fiir sich verschwinden. 


ae ee eR jae Ieee lage 
[+ sp4j—sygt EG = oa re — 0, i) 
l,j Hiei ae Lj Lj+1 Veg lhe) 0.4 
as BTS ey WO eS Ol fg Heyy Cy nO. 


Subtraktion der zweiten von der ersten Gleichung gibt 


ate 


[psig + pti + Day. — sey on 0. (08) 
Analog ergibt die Betrachtung der Stelle j’ = 7, 7” = 7 —1 die beiden 
Gleichungen 


yd 5 1, j lj l,j-1 
[s; oy ee 1)— 5/7 ji] ar, pong j= | (16) 
L, Lge gai U', j Ce 
[eee a Op spy Oy — Sg = O. | 
Subtraktion der ersten Gleichung von der zweiten gibt 
U,j Ne lle ie! 
aaa + $7 2G —1)| ay Ta Si fea aey = 0. (16’) 


Hat man aus (14) die Oey bestimmt, so folgen die abd ; und ee aus 
(15), (16), oder aus (15’), (16’). 
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Fir den Fall 1 = /, folgt aus (14) zunachst 


ab oe) 
ar} 41 = const $75 41, 


und zwar wollen wir setzen 

L ol, i 

Opi = —Osf4 44, (17) | 

wenn in letzterem Ausdruck die positive Wurzel aus (13) gezogen wird. 
Dann kommt 


1 +1) —s(s +1) +7641) 


(18) 


aps = 4, Ss > 
279 teat) 
apt y= as mae (19) 


Fir ’ = 1—1 dagegen erhalt man aus (14) durch Hinsetzen von | 
(18) und Fortheben gemeinsamer Faktoren 


ae MOS) Ceti) a OS Cee 
TS BgVQI—N OED.” 2G 4 1) VAG S) 


Das Prinzip der Auflésung dieser Formel besteht darin, daB man sie 
durch Hinzufiigen gleicher Faktoren auf beiden Seiten auf die Form bringt 


Gy peak G sol areas api FG), 


woraus dann 

ay? 1,j+1 = const f (7) 
folgt. Dieser Multiplikator ist nun in unserem Falle ¥(j—l+s+1) (I+s-j). 
Man erhalt so 


; age L+s+2) G—l+s4+1) (l+s—J) (+s—1-}) 


ab J ree ee a Be 
Palo iaeat l— 2(j+1) V@j+0 248) a ) 
Durch Hinsetzen in (15’), (16’) ergibt dann weiter die Ausrechnung 
bj VG+l—s—1) G+1—s) 4s+14)) (+s84)) 
aha aM ice ar 
25 V2) — 1) (25 +1) 
ot, aol, MOIS) GS ee ae 


29 (7 + 1) 

Der Fall ’/ = 1+ 1 ergibt wegen der Symmetrie der Formeln [Ver- 
tauschbarkeit der oberen und unteren Indizes in den Gleichungen (20) 
bis (22)] nichts Neues. Die gewonnenen Ausdriicke (17) bis (22) stimmen 
mit den bekannten Formeln fiir die Intensitaten der Multiplettkom- 
ponenten tiberein. 

§ 4. Summenregeln. Normierung. Es ist leicht, aus den gewonnenen 
Formeln die Summenregeln zu bestitigen. Zunachst erhalt man aus (7) 
allgemein fir die Summen der Quadrate der Matrixelemente eines 
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Vektors WU von einem bestimmten Teilniveau m, j nach einem anderen 
Teilniveau mit bestimmtem 7’, aber irgendeinem m’, also fir 


j 2 
Sy = > (| eee + | Ay jm P ate A.’ wile ) 

in bekannter Weise die Ausdriicke 

SH NANG +, Bhar =l4sPG+NGi +9.) 9 

3. pen j 

(Bs ist zu beachten, daB die S, j, Im Gegensatz zu den A}, nicht im 
oberen und unteren Index symmetrisch sind.) 

Die weitere Summation iiber die Werte j’ des Endzustandes bei 


festem Teilniveau j, m des Anfangszustandes gibt (bei den Matrixelementen 
der Koordinaten) 


we a ij 
SS Lh ie Ses te Ses 


fiir Y = 1 Sai = [a 10+ 0), | 
fir! =I1—1 = Sh, = [aj_, PL@1—1), (24) 
fir (= 4+ 1 Seer hale gl 


Diese Summen sind also von den Quantenzahlen 7, m des Anfangsniveaus 
unabhangig. Hine analoge Regel mit ahnlichen Formeln gilt bekanntlich 
auch, wenn man bei festem Endniveau tiber die Anfangsniveaus summiert. 

Die Kenntnis der Werte der Summen Sy. gestattet einen Vergleich 
der Matrixelemente der Koordinaten (und Impulsmomente) fiir den Fall 
eines diagonalen /? (und /,) mit dem eines diagonalen s, (und /,, also 
auch @,). Letzteres entspricht beim Zeemaneffekt dem Falle starker 
Felder. Sind m,, m,, m = m+ ™m, [mit —s< m,|<s, —lim<l] 
in bekannter Weise die Higenwerte von s,, U,, /,, so sind in diesem Falle 
die (in Bezug auf m, notwendig diagonalen) Matrixelemente der Ko- 
ordinaten direkt durch Formeln vom Typus (7) gegeben:} 


(xtiye™_, =a Vim IF m+)), 


1, mp +1 
ee ane 
(iy) ss = aa F VC Em) C4 m—D), es 
PT my = a1 VE — 


(EGY) mar = Heat VF m+ DCF m+9, 
Zp iy = Ue VEE DP — mi. 


1+1, mj 


762 P. Giittinger und W. Pauli, 


Die Formeln fiir die Matrixelemente U,, U,, U, erhalt man hieraus, in dem 
man 4 = 1, ne = aa = 0 setzt, die Matrixelemente von S,, S,- Sz; 
aus denen von l,, U,, U,, indem man itiberall J, m, durch s, m, ersetzt. 


Die Summen der Quadrate der Betrage dieser Matrixelemente von 
einem festen Anfangszustand 1, m, nach allen Endzustanden mit festem I’ 
kann analog zu (23) berechnet werden (wobei nur 7, m durch J, m, zu er- 
setzen ist) und stimmt mit den Summen (24) genau iiberein. Deshalb 
sind wir berechtigt, die GréBen 4) in (25) gleichzusetzen den GroBen ay 
in den Ausdriicken (17) bis (22) fiir die Koordinatenmatrizen bei diago- 
nalem 7. Tun wir dies, so miissen alle angegebenen Matrixelemente in 
schwachen Feldern (/? diagonal) aus denen in starken Feldern (U, diagonal) 
durch eine unitare Transformation, vermittelt durch eine unitire Matrix SJ, aa 
hervorgehen. 


II. Die Matriaelemente bei Zusammensetzung von drev Impulsmomenten . 
Im Text werden gewisse Matrixelemente bendtigt fir den Fall, da drei 
Impulsmomente, namlich Elektronenspin 8, Bahnmoment [ und Kern- 
moment j zusammengesetzt werden. Die Resultierende heiBe f = 1+8+i 
= j +i, wenn wieder j = [+8 gesetzt wird. Es ist fiir den Zweck der 
vorliegenden Arbeit angemessen, neben /?, s*, 0°, f? und f, [Higen- 
werte 1(1 + 1), s(s +1), 1(0+ 1), f(f +1) und m (letztere Quantenzah] 
bezieht sich jetzt also nicht mehr auf /,); /? und s* kénnen als c-Zahlen 
angesehen werden] noch /* mit den Higenwerten j (j + 1) auf Diagonalform 
za bringen. Die Angabe der Matrixelemente fiir diesen Fall erfordert 
keine neue Rechnung, sondern ergibt sich aus einer zweimaligen An- 
wendung der Formeln in I. Die V.-R. von $8 undr mit f, 1,j;7.77,/? 
sind naémlich analog zu der V.-R. von ry mit j, 8, I; /*, 5°, ?. Also 
sind die unitaren Transformationen 


, i, m; (D; jy f, m (); 7, m; ©, J, fm 
] wes Ue] f ae) 4} ado Ts hi 
Fn, 9m! > 80,9, 7m, UDA an’ ay > Can 9, pi, mi 
J ij i) / 
beide analog zu 
l, my 1, J, ™ 
vy mi ty j' m' 


Die schlieBlichen Ergebnisse mégen hier noch zum Gebrauch zusammen - 
gestellt werden. 


* Hs ist bisher nicht gelungen, geschlossene analytische Formeln fiir die 
Elemente dieser Matrix aufzustellen. 


Zur Hyperfeinstruktur von Li*. 763 


[od f, m. qr ds f == l,j, f,m gh J, f — l, J, f, m Lah j, f= m 
eh ee Sere ml nti, Zp gem | Bp ; 
Sci A ee oe Serio) baa fh 
Ge ERP emer UP, = (See USIP Psa | HF 


—— , l, i > / 7 ? t = / 
= (x + tye 4, Oe a Se f Vif +m) (f= m+ 1). 


pts Ss f —- (6 af f,m gh ds if oe l fh Ts m™ / \ ih Ip 
Dy eat pas er pie pees Zh pam! OF ed 
=Vf+1?—, 
7 wi Lj; fm qh df Ld, f, m / aby) if 
(le  VMy)? ite Tee Deine = (Sz + 1S,)>4 sft lmei! ST eae 
gs fai ee 25 D.. 
= (x + ty); CRE OR an ON eae + Vf=m +1) ( { m +- ) 
LJ, fs yl, 5, F J, f,m | ghd, f ss fm Dah 
i, ees ge ea Sep 4, fab m | SG ae 77 ZU, j', f—1, mL | ay MOL i 
a y¥P—m ’ 


7 , eo B l,m lJ; ij 
Caen Fs upd Ciera are (Se +15, ee female! Sivas rah 


— a Eee dA Tags — / j E ; 
= (x + iy) pie meal ep ye +- Vf +m) (f + m—1) 


Rr) (+N -1G4+D 40049. 

he ca 24 (F +1) 

Pe ee Uo NG NO) 
ae 2(f + 1) V(27 + 1) Ff 4+ 8) 
ee Oo Ee NG el). 
Iai l ia Se ; ¥ 


27 Vet tas 4) 


pe aa On) nt et) 


if dd Mees Gah lens 
mr yp 1 2f (f+ 1) 

if Lj ee V(r +j—%+ 1) (f-7+%+)) G+o+2+f) hae! 
Bertil 5 = Warts) Wy = 2 (f+ 1) VQF+ 1) (2F+3) 

. . VG+j-DG-FF DG ++ Ut AG+t+1-A 
ee Se 


2fVQf—-1) (2f + 3) 


en ee cle 


| 
IEEE Ve ESESCESESESICES || 
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Spe pa gl Oty en unger [aij—1 = 2¢(f+1) 
bjs f j Lf _ VG=3+ +2) F-94441) G4+4-A G+t-1 
Yee uta sie 1= ai, es Gp aie i, = 
2 (f+ 1) V2@F+1) f+ 8) | 
Fai jf hhe ee aaa ees Visvim) a 
4j—1,f—1/ %lj—1 Uj —1,f—1! “l',g—1 2¢V(OQf—1) (2f+1) 


i 


V+ 5-84) (F-39490 Hinde Gril 


siya [stjes= Fa [ai5+1 = ot (f+ 1) Hy 
gar ct fae De Den nee ie Ue 42) (7484p) +0424) 
Ljtirtail $yj+1 Ugtarptal Uyj+a 2(f+1) VOfe1 ) (Qf +8) 
Pay ang rh Sef V(f-i+9) (f+ 1-7) (404 2—f) G+i4 1 
SCC ak ak een aa eka 2AV@i+D@f-) 
oi S@tN—M4N+IGF) yy t+ )—s64+)+10- 
of 277 +1) So ae 25 (7 + 1) 
bf oll fg = 1 ee 
Ly OG : - - rT 

27 V2) Gi) | 
di ght. qt  W@4 Is + DG—1 +4 s+) 4 +249) C45—] 
Lie = Mgril gy = 3 ; Tio 4 a 

2G +1) V@i+1 @j +8) | 

di fd VOR ea ee 
t—1,j t—1.— 

27 (7 + 1) | 
o.,.i¢_ — Walser aa 


2) V(@j—1) 27 +1) 
V@—=1 45+ 9G—14s+)0+e—)@+s—1—] 
24 +1) V(27 +1) (27 + 8) | 


Lj pat 
Q-1,5+1/ M1 


Lg U 
a?fa5 0 (M41 = 


VG@+1—s+)o—l+90+st24+)0+s+1—j 
27 +4) | 

\HTEOG=T es D0 Fe FoF CHT Ig 
97 V@j—1) @j +1) | 
ECeSERSES WEEE | 
2(j +1) (27 +1) (27 +8) | 


Lj 1 
Qta,g—1/ M44 


Lj l 
Ortag+a/ M44 
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Im Text werden ferner die Matrixelemente des skalaren Produktes 
aus i und §, also von (i8) bendtigt, weil die Stérungsenergie zwischen 
Kern und Elektron zu dieser GréBe proportional ist. Die V.-R. (2) und (8) 
von Anhang I, bleiben hier bestehen, wenn man j durch f ersetzt. Also 
ist (i$) als Skalar in bezug auf f und m diagonal. Da ferner i diagonal 
‘in bezug auf 7 ist, erhaéit man zunachst 


3)7,7 = HF sy,P FE +1) FEE E+ DOF + 8) 
+ ip 7—1sy,p fF (2f—1). (26) 
Das in bezug auf 7 diagonale Matrixelement (j’ = 7) erhalt man am 
einfachsten aus I, Gleichung (5), wenn man sie auf 3) mr anwendet *; die 
tbrigen Matrixelemente (j’ = 7 —1 und 7’ = 7+ 1) kann man durch 
Einsetzen und Ausrechnen finden. Es ergibt sich schlieBlich 


(ari, = he 1 V(f+j—9 (F-74041) G+ i+1-f) G+i-f, 


GB) L a6 = stfar- EVG+I—4+1) F-J49) G44 24+ G+i41-f, ¢ 2D) 
(iayhi = st} + ERG +1)-t+1)-7 G+ 1). 


* Vgl. lic. A, 8. 753. 


Bemerkungen zur Theorie der anomalen Streuung 
von a-Teilchen durch leichte Kerne*. 


Von Theodor Sexl in Wien. 


Mit 6 Abbildungen. (Hingegangen am 22. Dezember 1930.) 


Im folgenden wird die Bornsche Methode zur Behandlung von StoBproblemen 
auf die anomale Streuung von «-Teilchen durch leichte Kerne angewendet. 
Es zeigt sich jedoch auf Grund eines von Mott angegebenen Kriteriums, daB 
eine Beschrankung auf die erste Naherung des Bornschen Verfahrens bei den 
in der Arbeit untersuchten Potentialverlaufen nicht zulassig ist. Somit kann 
in der erwahnten Naherung eine giiltige formelmakige Darstellung des experi- 
mentellen Befundes nicht angegeben werden. Bei der Durchrechnung ergibt 
sich, daf bereits in der ersten Naherung h explizit in die Formeln eingeht, so 
da®B aus den seinerzeitigen klassischen Berechnungen des Problems nichts ge- 
schlossen werden kann. Ferner findet man, da’ die Annahme einer Polarisation 
nicht das Wesentliche des Hffektes trifft. 


$1. Problemstellung. Fir die Erforschung der Struktur der Atom- 
kerne ist die Radioaktivitaét msofern von groBer Bedeutung, als sie uns ein 
Mittel in die Hand ‘gibt, die Felder von leichten Atomkernen mit den 
a-Teilchen als Sonden abzutasten. Die Beobachtung der Streuung der 
a-Teilchen durch leichte Kerne lefert uns nimlich wichtige Aufschliisse 
iiber die Kernfelder. Bekanntlich ist ja Rutherford durch seine Streu- 
versuche mit «-Teilchen zum Kernmodell gekommen. Wentzel, Gordon 
Temple und Mott** zeigten, daB die Rutherfordsche Streuformel auch 
in der neuen Quantenmechanik im allgemeinen*** ihre Giiltigkeit behalt. 
Wahrend aber die Rutherfordsche Formel durch die Experimente von 
Geiger und Marsden an schweren Elementen vollkommen bestatigt 
wurde, zeigten sich bei den Streuversuchen an leichten Elementen Ab- 
weichungen, die zuerst von Bieler**** beobachtet und durch die Annahme 


* Vel. die vorliufige Mitteilung in den Naturwissensch. 18, 247, 1930. 

** G. Wentzel, ZS. f. Phys. 40, 590, 1927; W. Gordon, ZS.'f. Phys. 48, 
180, 1928; N. F. Mott, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 542, 1928; G. Temple, 
ebenda 121, 673, 1928. 

*** Fir die Streuung von a-Teilchen in He versagt nach der theoretischen 
Voraussage von N.F. Mott, Proc. Roy. Soc. London (A) 126, 259, 1930, die 
Rutherfordsche Formel, was auch durch Experimente von J. Chadwick, 
Proc. Roy. Soc. London (A) 128, 114, 1930, prompt bestiatigt wurde. 

*e** HS. Bieler, Proc. Roy. Soc. London (A) 105, 434, 1923. 
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emer Abweichung vom Coulombschen Gesetz bei sehr kleinen Ent- 
fernungen vom Kernmittelpunkt gedeutet wurden. Er nahm an, daf 
diese Abweichungen auf eine Zusatzkraft in dem Kraftgesetz zwischen 
%-Teilchen und Kern zurickgefiihrt werden kénnen und setzt fiir das 
Potential der Gesamtkraft an: 


Dee c 
ro yh? 


Ves 


wobei » > 2 angenommen wurde. Bieler selbst rechnete die Falle n — 2 
und » = 3 durch, wahrend Debye und Hardmeier ihren Rechnungen 
die Annahme n = 4 zugrunde legten. Physikalisch-modellmabig wiirde die 
Annahme von n = 2 die Wechselwirkung zwischen einem elektrischen oder 
magnetischen Moment des einen StoBpartners mit einer elektrischen Ladung 
des anderen bedeuten. Dabei miiBte der Trager des Moments der Kern 
sein, da nach Ausweis des He-Bandenspektrums das «-Teilchen selbst kein 
Moment besitzt. Der Fall n = 3, der eine Wechselwirkung zwischen zwei 
Momenten bedeuten wiirde, kann nach der eben erwihnten Analyse des 
He-Bandenspektrums als ausgeschlossen gelten, da das «-Teilchen eben 
kem Moment besitzt. Der Fall n = 4 wiirde modellma8ig durch eine 
Polarisation des Kernes gedeutet werden kénnen, worauf zuerst 
H. Pettersson* hingewiesen hat. Im folgenden wird versucht, unter 
Zugrundelegung desselben Potentialansatzes die Falle n = 2 und n= 4 
quantenmechanisch mit Hilfe der Bornschen StoBmethode durchzurechnen. 
Ferner wird auch das Gamow-Gurney-Condonsche Potentialfeld der 
Rechnung zugrunde gelegt. Leider zeigt sich, daB die hier wiedergegebenen 
Rechnungen eindeutige Riickschliisse auf den Potentialverlauf in leichten 
Kernen wegen des Versagens der Bornschen Sto8methode fiir den vor- 
liegenden Fall nicht gestatten. 

§ 2. Aufstellung einer allgemeinen Streuformel. Im folgenden wollen 
wir uns an die Sommerfeldsche Behandlungs- und Bezeichnungsweise 
anschlieBen und kurz den allgemeinen Gedankengang Sommerfelds zu- 
sammenstellen, damit das Folgende auch verstandlich ist, ohne da man 
das Sommerfeldsche Buch aufschlagen muf**. 

Wir denken uns also einen Strom von «-Teilchen aus der Richtung 
der negativen a-Achse auf den Kern einfallend. Zustand und Ort des 
Kerns denken wir uns als gegeben, so daB wir die betreffenden Freiheits- 


* H. Pettersson, Wien. Ber. 133 [2a], 510, 1924. 
** Vol. A. Sommerfeld, Atombau und Spektrallinien; Wellenmechanischer 
Ergiinzungsband, Braunschweig, Vieweg & Sohn Akt.-Ges., 1929, S. 226 ff. 
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grade nicht zu beriicksichtigen brauchen. Dann lautet die Wellengleichung 
des Gesamtsystems a-Teilchen + Kern 
2 
Ay +?" EV) y = 9, (1) 
wobei M die Masse des «-Teilchens, H = Mv?/2 seine Energie und zugleich 
der Eigenwert unseres Problems ist. Dieser ist natiirlich von vornherein 
als bekannt anzusehen, da wir ja nur elastische St6Be betrachten wollen, 
also der Higenwert durch die vom Kern ausgehende Stérung nicht ge- 
andert wird. 
Die Stdrungsursache sei ein neutraler Kern mit dem Potential V, 
iiber das wir zunachst keine Annahme machen wollen. Da also V als 
Stérungsglied betrachtet wird, setzen wir an 


Y= Yo Yi (2) 


und vernachlassigen Produkte V p,. wo hat die 
Form e**, da es sich um «-Teilchen handelt, 
die lings der negativen «x-Achse einfallen. 
k bedeutet dabei 

27% 2uMv 


296 
ia eer = > VME. 


Geht man mit dem Ansatz (2) in die Wellengleichung (1) ein, so er- 
halt man in bekannter Weise die inhomogene Gleichung 


. V 
Ay, +h y, = b E Wo» (3) 


deren Integration ergibt: 


1 # ee 


eee An EB aS (4) 


TPE 


Dabei bedeutet P den Aufpunkt, fiir den y, berechnet werden soll und Q 
den Integrationspunkt. Die Bedeutung dieser und nachfolgender Bezeich- 
nungen illustriert die Sommerfeldsche Fig. 1. ; 
Setzen wir jetzt voraus, daf der Aufpunkt P sehr weit vom Kern 
entfernt sei, also r sehr groB sei, so folgt 
i 1 
ipo rj — = (¥,t9) + | = r—(e, YQ); 


Vid 


tg = (a: Tq). 
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(4) geht dann iiber in 
= 1 k? etkr 
EE ee i 


fees Ihde: (5) 


Werden jetzt Polarkoordinaten eingefithrt mit OA als Polarachse, um 
die also der Winkel p gezihlt wird, wihrend der Winkel @ die in der Figur 
eingezeichnete Bedeutung hat, so folgt weiter: 


Toe 0; |e7 —e| = 2sin 2 


: (€) —e, tg) = |e, —e|-e@cos? = 2esin S-cos 8. 


Unser Integral (5) geht iiber in 


nm 270 
|r edeos 9-0 6? dosin bd ddg, (6) 


0 


at Ik? etkr a 
edie) 
0 
wobei d = 2k sin @/2 gesetzt wurde. 
Nimmt man an, daB V nur von @ abhangt, so lassen sich die Inte- 
grationen titber gy und # ausfiihren und man erhalt 


k? etkr 
es By 


jy sindo- odo*. (7) 


0 


Die Forme! (7) wird den folgenden Rechnungen zugrunde gelegt werden. 
_ §3. Berechnung des Falles n = 2. Wir miissen jetzt geeignete An- 
nahmen tiber V zugrunde legen und werden zunachst den Ansatz probieren: 


View a0z(——£). (8) 


Der einfachste Fall ist natiirlich n = 2. Physikalisch wiirde dem 
entsprechen, daB ein «-Teilchen ohne Moment mit einem Kern in Wechsel- 
wirkung tritt, der als Trager eines (elektrischen oder magnetischen) Moments 
fungiert (Dipolwirkung). 

Setzen wir (8) in (7) ein, so liefert der erste Term von (8), wenn wir 
noch aus Konvergenzgriinden in bekannter Weise zu dem Coulombpotential 
den Faktor e~ °” hinzufiigen, die Rutherfordsche Streuformel, wahrend 


* Leider hat in dieser Formel de eine zweifache Bedeutung: Als Argument 
des Sinus ist d das Sommerfeldsche d, wihrend de das Differential von @ 
bedeuten soll. 
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der zweite Term die Korrektur an dem Rutherfordschen Streugesetz 
liefern wird. Dieser zweite Term ergibt zunachst den Beitrag 


Keene sin do 
— Ne, = do, 
be = FBG e p| aeee 
9 ~< 
k? ek A 1 
Beri | ae 
Ed Al 
Also haben wir 
ebkr Pay al 5 ke a 
ve = [202 G28 ga Z| 
e ie 


| 
| 
| 
bo 
SS 
N 
| 
ara 
Boo) 
ik 


Bezeichnen wir die Rutherfordsche Streuintensitat mit | Vr ie so folgt 


als Streugesetz 

2 d\2 * 
iss (1 NG re, (9) 
YR 


Aus dieser Formel ergibt sich zunachst eine wichtige SchluBfolgerung. 
Setzen wir namlich fiir d semen Wert ein, so folgt 


: 207°M . O 
a = (1p osin 5) « (9a) 


Es geht somit bereits in die erste Naherung des Bornschen Verfahrens 
bei emfachster Beriicksichtigung der Abweichungen vom Coulombschen 
Gesetz im Kerninnern explizit h ein. Daraus folgt, wie bei ahnlichen Fallen, 
daB aus allen klassischen Rechnungen**, die fiir unser Problem durch- 
geftihrt wurden, nichts geschlossen werden kann. 

Soll (9) baw. (9a) die experimentell beobachteten Abweichungen vom 
Rutherfordschen Streugesetz wiedergeben kénnen, so muB ersichtlich 
Bd von der GréBenordnung 1 sein. Da nun d von der Gréenordnung 1018 
ist, muB 6 von der GroBenordnung 10—} sein. 

Mit diesem Resultat wollen wir aber zunachst nicht die experimentellen 
Ergebnisse zu iiberpriifen versuchen, sondern nachschauen, ob die An- 


* Dasselbe Resultat bei A.C. Banerji, Phil. Mag. (7) 9, 278, 1930. 

** H.S. Bieler, Proc. Cambridge Phil. Soc. 21, 686, 1923; P. Debye u. 
W.Hardmeier, Phys. ZS. 27, 196, 1926; W.Hardmeier, Phys. ZS: 27, 
574, 1926; ebenda 28, 181, 1927; Helv. Phys. Acta 1, 193, 1928; A. Smekal, 
Phys. ZS. 27, 383, 1926; E. Guth, Phys. ZS. 27, 507, 1926. 
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naherung unserer Stérungsrechnung hinreicht. N. F. Mott* hat ein 
ee : 

Kriterium dafiir angegeben, das besagt, daB die Beschrankung auf die 
erste Naherung beim Bornschen Verfahren nur dann gestattet ist, wenn 
der Ausdruck 


co 
— |\V sin®?ko-d 1 
E edo< 
ist. 

Setzen wir unser V ein, so ergibt der erste Term den Beitrag, den die 
gewohnliche Streuung an einem Coulombschen Potential liefert. Dieser ist 


ky 
E 


sin? k k 1 r 2 
10. ko, Be Vie ae ¢ ee 
¢ 


2e°Z i ~ 23.6. 


Dagegen ergibt der zweite Term unseres Potentials den Beitrag 


fs oo 
[rea es ss 


EAS PC 
eee A) = 


E 


0 

Werden numerische Werte fiir die emgehenden Groben eingefiihrt, 
so finden wir — 10", was, da nach obigem # von der GréBenordnung 
10-78 sein mu, die GréBenordnung 10 ergibt. Das heiBt aber nichts 
anderes, als daf ber dem yon uns angenommenen Potentialverlauf die 
Beschrankung auf die erste Naiherune des Bornschen Verfahrens nicht 
zulassig ist. 

Wohl kénnte man bei geeigneter Wahl von f eine vollkommene Deckung 
mit den Bielerschen Kurven erzielen, die Bieler nach klassischen Rech- 
nungen fiir den gleichen Potentialverlauf erhalten hatte**. Doch kann 
diesem Resultat keinerlei Bedeutung zugebilligt werden, da einerseits die 
klassischen Rechnungen wegen des expliziten Auftretens von h tiberhaupt 
ohne Belang sind, andererseits die Nichtanwendbarkeit des Bornschen 
Verfahrens fiir unser Problem einen Schlufi auf die numerischen Ver- 
haltnisse nicht erlaubt. 

Man kénnte nun zunachst glauben, dafi dieser Schluf dadurch be- 
dingt sein koénnte, das wir in (8) einen Potentialverlauf gewahlt haben, 


* N.F. Mott, Proc. Cambridge Phil. Soc. 25, 304, 1929. Den Hinweis auf 
das Mottsche Kriterium verdanke ich Herrn*Dr. BK. Guth, woftir ihm auch 
an dieser Stelle herzlich gedankt sei. 

** Vol. Th. Sexl, Die Naturwissensch. 18, 247, 1930. 
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der sicherlich nicht bis r = 0 seine Giiltigkeit behalten kann. Denn im 
Kernmittelpunkt mu8 die Potentialkurve mit horizontaler Tangente ein- 
miinden, da die Kraft fiir den Kernmittelpunkt verschwinden muB8. 

§ 4. Durchrechnung des Gamow-Gurney-Condonschen  Potential- 
feldes. Wenn wir uns daher nach einem-anderen Ansatz fiir den Potential- 
verlauf umschauen, so wird es sicherlich der naheliegendste Gedanke sein, 
denselben Ansatz fiir den Potentialverlauf zu versuchen, der im Falle des 
radioaktiven «-Zerfalls nach der Idee von Gamow-Gurney-Condon bei 
der Berechnung der Zerfallskonstanten zu vollem Erfolg gefithrt hat*. 

Wir nehmen also an, daB das Coulombsche Potential nur bis zu 
einem Grenzradius rp giiltig sei, dann steil abfalle und im Kerninnern das 

Potential Null angenommen werden kann. Als erste 


y Naherung konnen wir also den folgenden Potential- 
verlauf ansetzen: 
2eZ 
Be - Y= whe PSS Pee 
% r aa (11) 
Fig. 2. 0) PUTS gaa 


Gehen wir mit unserem Ansatz (11) in unsere allgemeine Streuformel (7) 
ein, so folgt 


k? 9 a7 OM ne 
= y, 1 -e¢ 
Wp wane : [sin de e- edo, 


00 
wobei wieder aus Konvergenzgriinden der Faktor e~ °” hinzugefiigt wurde, 
der seiner physikalischen Bedeutung nach ja eine Abschirmung durch die 
den Kern aufen umgebenden Elektronen bedeutet. Dies ergibt weiter 


Ie i eikr - Pe : 
yp = —q2e4 : [jf] sindo-e—°°do 
0 0 
ot ae A ee Oth cos dQ, 1 
. =——2¢25,(4+ d =a 
also 
2 
= = cos? do,. (12) 


Ziehen wir hier denselben SchluB wie oben im Anschlu8 an Formel (9a), 
so sehen wir, da d von der GréSenordnung 10! ist, der ,,Kernradius“ "> 
von der richtigen GréSenordnung 10-% herauskommt. Doch ist auch 


* Th. Sexl, ZS. f. Phys. 56, 62, 1929. 
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dieses: Resultat nur scheinbar verliBlich. Denn wenden wir wieder, wie 
oben, das Mottsche Kriterium an, so finden wir 


oo co 


k oe k sin® ko 
a \Vsin ke-de = Bid | emcede 
0 00 
re co 00 ; 2h 
oe sin*ko _ 
= 5 2¢2||— ee ce do. 
0 0 


Das erste Integral wiirde den Beitrag liefern, den die gewohnliche Streuung 
an einem Coulombschen Potential ergibt. Dieser ist, wie bereits an- 
gegeben, von der GréBenordnung 20. Das zweite Integral ergibt: 


Da ¢ von der Gréfenordnung 10° ist, kann e~ °° im Intervall Null bis 0 
gleich 1 gesetzt werden. AuSerdem kann sin? ko durch (kg)? ersetzt werden, 
so daB wir erhalten: 
2 
— Ze ~ 0,4. 

Also auch in diesem einfachen Falle ist die Beschrankung auf die 
erste Bornsche Naherung nicht gestattet. 

Nur der Vollstandigkeit halber wollen wir noch den nachst kompli- 
zierteren Fall betrachten. 

§ 5. Durchrechnung des Falles n = 4. Wir setzen also in (8) n = 4, 
nehmen also ein Zusatzpotential an, wie es einem polarisierbaren Kern 
entsprechen wiirde. Fiir dieses Kraftgesetz untersuchten Debye und 
Hardmeier nach der klassischen Mechanik die anomale Streuung und kamen 
scheinbar zu einer recht guten Darstellung der experimentellen Kurven. 
Wie wir jedoch sehen werden, tritt nach der quantenmechanischen Rechnung 
auch hier, wie im Falle n = 2, bereits in der ersten Naherung h explhizit 
auf, so daB die Rechnungen von Debye und Hardmeier ihre Berechtigung 
verlieren. Setzen wir also zunachst an 

v= £6 Ge | (13) 

r r 
und gehen damit in unsere allgemeine Formel (7) ein, so sehen wir, dab 
das Integral, welches vom zweiten Term in (18) herriihrt, nicht konvergiert. 
Wir haben daher in der vorlaiufigen Mitteilung in den Naturwissenschaften 
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den Kunstgriff angewendet, nur bis zu einem endlichen Werte 1» herab 
zu integrieren, damit die Konvergenzschwierigkeit behoben wird. Hinen 
anderen Ausweg, das Integral konvergent zu machen, hat Massey be- 
schritten (vgl. dazu den Anhang). Unser Ausweg wurde nun in der Hin- 
sicht mifverstanden, als ihm nur eine mathematische Bedeutung bei- 
geleet wurde. Es mége daher darauf hingewiesen werden, daf diesem 
Integrieren bis zu einem endlichen Werte von rg auch ein wohldefinierter 
physikalischer Sinn zugrunde liegt. Denn in der Tat darf man ja nicht 
annehmen, daB die Kraft im Kernmittelpunkt unendlich werde. Vielmehr 


wird die richtige Potentialkurve analog | 


K der im vorigen Paragraphen betrachteten 
verlaufen. Hs wird eine gute Annahe- 
rung sem, anzunehmen, dah bis zu 
einem endlichen Werte ry die Potential- 
kurve durch (13) gegeben ist und dann 
emen konstanten Wert behalt, wobei der 
konstante Wert derjenige sein wird, den 


(13) fiir den Punkt r=7) annimmt. 


Fig. 3. Nebenstehende Figur illustriert dies. 


(7) erhalt dann in dem jetzt betrachteten Spezialfall den Wert 


k2 e@tkr oi ; a 
Op BN rae ||V,sindg- odo + 2¢Z [sindge-vedg 
0 09 


—2etzp |= a9| 
0 
00 


a ae Coes 


COS dQ, 
Kar \ a do a 


— e0s deo) + 2? Z— 


0 


: sin do cos do, ag 
SS 7, 4 0 te (2 ess | 
p 2 (dQ,)” 2dQ, 2\2 54(4e) nis 
wobei Si (x) die iibliche Bezeichnung fiir das Sinusintegral sein soll. 
Daraus folet dann 


ea / f\ (sinde 
= cos a 0) + (1 a 7) Gi ey 1Q,) 


2 
Wp 
WR 


oe Gr eo 008 do) gee a2 — Si(dg,))} (14) 
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In gleicher Weise wie in den vorhergehenden Fallen schlieBt man, da8 
Qo von der GréBenordnung 10-18 und £ héchstens von der GréSenordnung 
10—*° sein kann. Weiter ist aus (14) ersichtlich, daB die Abweichung der 
beobachteten Streuintensitaét von der Geraden 1 nur eine Funktion des 
Produkts v sin @/2 ist. Das gleiche gilt auch fiir (9) und (12). Sehen wir 
zu, ob diese Folgerung der Theorie auch von den Experimenten erfillt 
wird. Fig. 4 und 5* zeigt fiir Mg und Al die experimentellen Werte von 
| Vpeov./Yp |? als Ordinate gegen v sin @/2 als Abszisse. Offenbar ist bei 
Mg die Folgerung der Theorie erfiillt, wahrend dies bei Al keineswegs der 


2 : 
o Bieler xhuthertora- Chadwick 
LE IEA 
4 D 4-9 
v sin 5°10 
Fig. 4. Fig. 5. 


Fall ist. Ist nun dieser Unterschied wesentlich oder nur durch Versuchs- 
ungenauigkeiten bedingt? Ware unsere Stérungsrechnung korrekt, d.h. 
die Beschrankung auf die erste Bornsche Naherung zulassig, so miiBte 
man schlieBen, dab bei Al die Versuchsfehler so grof sind, daB sie die ge- 
suchten Gesetzmifigkeiten verdecken, d.h. daB die Messungen unzulanglich 
sind. Leider zeigt jedoch, wie sogleich ausgefiihrt werden soll, das Mott- 
sche Kriterium wiederum, daf die Beschrankung auf die erste Naherung 
nicht zulassig ist, so daB dieser Punkt offengelassen werden muf**. 
Versucht man zunachst eine numerische Auswertung von (14) und 
zwar nur bei Mg, so zeigt sich, daB (14) die experimentellen Kurven in ihrem 
ganzen Verlauf keineswegs wiedergeben kann. Dies ist wesentlich mit 


* Nach H.S. W. Massey, Proc. Roy. Soc. London (A) 123, 675, 1930. 

** Auch die Arbeit von G. Beck, ZS. f. Phys. 62, 331, 19380 vermag tiber 
diesen grundlegenden Punkt keine Auskunft zu erteilen, da die nur qualitativen 
Betrachtungen Becks in seiner Formel (11), 8. 346 den Faktor q unbestimmt 
lassen. Schon aus diesem Grunde kann die Arbeit von Beck keineswegs als 
Lésung des Problems der anomalen «-Streuung angesehen werden. 


52* 
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dem Umstand verkniipft, daB (14) ebenso wie friiher (9) und (12) als Mmimum 
den Wert Null hat, wihrend die Experimente nach Ausweis der Fig. 4 
ein endliches Minimum aufweisen. Es ist also klar, daB (14) tiberhaupt 
nur den ersten Teil der experimentellen Kurven wiedergeben kann. Die 
eingezeichnete strichlierte Kurve in Fig. 4 wurde mit folgenden Parametern 
gefunden: 0) = 0,8- 10-33 und B = 0,014-10—*. Diesen Werten ent- 
spricht ein ,,Kernradius‘‘ von etwa 0,4-10—” fir Me, der also nur etwa 
1/,, des Wertes betragt, der aus der Gamow-Gurney-Condonschen 
Theorie des radioaktiven «-Zerfalls fir 
Ra—Em (9,7-10—1%) folgt*. Die nume- 
rischen Verhaltnisse sind durch neben- 


tg stehende Fig. 6 illustriert. 

g Leider kann aber diesen Angaben 
y'10° keine allzu groBe Bedeutung beigemessen 

4 werden, da das Mottsche Kriterium 


A 
5 wieder eine Beschrankung auf die erste 


— | > . . 
0 O25 0085 975 70  Bornsche Naherung als unzulassig zeigt. 
(14) setzt sich aus drei Ghedern zusammen: 


das erste cos dQ, riihrt davon her, da das 
Coulombsche Potential nicht bis r= 0 als giiltig angenommen werden 
kann. Dieser Term liefert nach der Rechnung in § 4 unter Zugrundelegung 
des obigen Wertes von 0) den Beitrag 23. Der zweite Term in (14) 
rihrt von dem konstanten Potential 1m Kerninnern her und ergibt den 
Beitrag 

00 


k k ., ke, — sink, cos ke, 


Flo |sinkedo = Ro 9 


~ 0,1. 
0 
Die beiden letzten mit 6 multiplizierten Gheder in (14) riihren von dem 


mit 1/r* proportionalen Potentialabfall im Kerninnern her und ergeben 
den Beitrag 


k sin? ko 
—2ezp (=e 
00 
k ‘sin? k sin? k AL 2 
ee eZ | Qo fo __4(7 —k ) |~— 
E Pe ee 12 (ko, Me ba O25 


* Th. Sexl, ZS. f. Phys. 56, 69, 1930. Dieser Wert wurde spater auch 
von den Herren R. d’E. Atkinson und F. G. Houtermans, ZS. f. Phys. 58, 
478, 1930 allerdings mit Hilfe einer unexakten Formel bestatigt. 
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» Kine wichtige Folgerung kann aber trotzdem aus diesen Betrachtungen 
gezogen werden. Da namlich (12) im wesentlichen den gleichen Verlauf 
wie (14) zeigt und auch zum gleichen Wert des ,,Kernradius“ fiir Mg fiihren 
wirde, kann geschlossen werden, daB eine Polarisation des Kernes fiir den 
Effekt der anomalen Streuung nicht wesentlich ist. 

Um daher bei diesem Problem weiterzukommen, ist der naheliegendste 
Schritt der, die Streuung fiir den in §4 angegebenen Potentialverlauf 
streng durchzurechnen, wie dies bereits in einer in der Zeitschrift fiir Physik 
im Druck befindlichen Mitteilung von Herrn E. Guth und dem Ver- 
fasser vorgeschlagen wurde. 


Anhang. Anhangsweise mégen noch kurz einige Bemerkungen zu den 
Arbeiten von Banerji, Meller und Massey, die sich mit dem hier be- 
handelten Problem beschaftigen und ebenfalls die Bornsche Methode ver- 
wenden, Platz finden. 

1. Was die Arbeit von Banerji* angeht, so kénnen wir uns sehr 
kurz fassen, da die Banerjische Arbeit sich nur mit dem Fall n = 2 be- 
faBt und zum gleichen Resultat gelangt wie wir, nimlich zu unserer 
Formel (9). Wie aber das Mottsche Kriterium zeigt, ist diese Formel 
unzureichend und daher eriibrigt sich eine Diskussion des Banerjischen 
Vergleichs von (9) mit den Messungen. 

2. In der Mg@llerschen Arbeit ** wird im wesentlichen derselbe Potential- 
verlauf zugrunde gelegt wie in §4 mit dem Unterschied, da’ bei Mg@ller 
noch ein sehr grofes konstantes Potential auftritt. Da Mgller seine Be- 
trachtungen im wesentlichen fiir Al durchfihrt, fiir welches Element jedoch 
nach § 5 vorliegender Mitteilung die theoretische Abhangigkeit von v sin 0/2 
nach den bisherigen Experimenten gar nicht vorhanden ist, wiirde sich 
eigentlich eine weitere Diskussion eriibrigen. Es sei jedoch noch aufgeklart, 
wieso Mgller zu seinem etwas absonderlichen Potentialverlauf kommt. 
Geht man namlich von der Formel (12) vorliegender Mitteilung aus, fir 
deren Ableitung also vorausgesetzt ist, daB das konstante Potential gleich 
Null angenommen werden kann, so zeigt Fig. 4 fiir Mg (iibrigens ebenso 
Fig. 5 fir Al), daB zu einem Werte von v sin@/2 = 1- 10° ein Ordinaten- 
wert ungefahr 0,85 gehdrt. Man erhalt also nach Formel (12) die Gleichung 
Cod (1,65 10!* 05) = 70,85 = + 0,92. Nimmt man das positive Vor- 
zeichen der Quadratwurzel, so folgt daraus ein Wert @) = 0,32-10—%, 
wie er auch in §5 vorliegender Mitteilung angegeben wurde. Nimmt man 


* A. 0. Banerji, Phil. Mag. (7) 9, 273, 1930. 
** Qhr. Maller, ZS. f. Phys. 62, 54, 1930. 
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jedoch das negative Vorzeichen der Quadratwurzel, so folgt ein Q9-Wert 
0) = 2,17: 10-38, also der von Mgller angegebene Wert. Tragt man die 
zu diesem Wert gehérige Streukurve auf, so sieht man, daB sofort ein 
rapider Abfall zu einem Minimum erfolgt, der nur dadurch repariert werden 
kann, daB man den Streueffekt eines konstanten, und zwar sehr groBen 
Potentials iiberlagert, wie dies auch Mgller getan hat. Doch ist klar, daB 
ein solcher Potentialverlauf ginzlich unrichtig ist. 


8. Was nun zuletzt die Arbeit von Massey* anlangt, so wird im 
folgenden bewiesen werden, dafi mit seinem Kunstgriff der Konvergenz- 


erzeugung fiir den Fall n = 4 gar keine unternormale, sondern stets eine | 


uubernormale Streuung herauskommen wiirde. Massey geht von unserer 
allgemeinen Formel (7) aus und setzt fiir den Potentialverlauf wie in §5 
vorliegender Mitteilung den Ausdruck (18) an. Da jedoch, wie bereits 
erwaihnt, der zweite Term von (18) zu einem divergenten Integral fihrt, 
glaubt Massey den angestifteten Schaden dadurch wieder gut machen 
zu konnen, dab er statt (18) ansetzt: 

122 a,e 


eg eK 


y 7 aS y 


zu diesem Potential die Streuformel berechnet und dann zu lim! —~> 0 
tibergeht. Fihrt man nun die Rechnung durch, indem man mit diesem 
Potentialverlauf in (7) eingeht, so liefert der zweite Term den Beitrag 


ae ty “| sind 
r Ba** \o@—b °? 


0) 


= + 


was fir lim/—~ 0 in 


efkr 2 ot 
peels Re. ee 
, Ba? OP [cos (dl) — 1] ***, 


* H.S. W. Massey, Proc. Roy. Soc. London (A) 123, 671, 1930. 

** Herr Dr. KE. Guth machte mich darauf aufmerksam, daB aus diesem 
Potentialansatz durch Differentiation die Maxwellsche Formel fiir die Kraft 
auf eine geladene polarisierbare Kugel resultiert, wenn 1 mit dem Radius der 
Kugel identifiziert wird und a, gleich der doppelten dritten Potenz des Kugel- 
radius gesetzt wird. 

*** T). Bierens de Haan, Nouvelles Tables d’Intégrales définies, Leide 1867, 


S. 252. Das unrichtige Masse ysche Vorzeichen kommt durch seinen unkorrekten 
Ubergang ins Komplexe hinein. 
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tibergeht. Dies ergibt die Streuformel 


YR 
die immer iibernormale Streuung ergibt, da @/2 auf das Intervall Null 
bis 2/2 beschrankt ist und a, eine wesentlich positive GréBe ist. Die von 
Massey gezogenen numerischen Folgerungen sind daher a fortiori unrichtig. 


Anmerkung ber der Korrektur. In einer inzwischen in der ZS. f. Phys. 66, 
518, 1980 erschienenen Arbeit gelangt auch Herr M@ller zu der Schlub- 
folgerung, dai die Bornsche StoBmethode fiir das Problem der Streuung 
von «-Teilchen ihre Giiltigkeit verliert. Allerdings gewinnt Herr M@ller 
dieses Resultat in auferst umstandlicher Weise durch explizite Aus- 
rechnung der zweiten Naherung des Bornschen Verfahrens. Sein schlieB- 

: ae S ; In 4k? A? <1 sein miisse, wenn die Be- 
schrankung auf die erste Naherung bei einem reinen Coulombfeld zulassig 
sein solle, ist offenbar mit dem von uns in §8 durch Spezialisierung 
des Mottschen Kriteriums fiir ein reines Coulombfeld erhaltenen Kriterium 


2 2 
: ae AD (1 + >) <1 identisch, da innerhalb des In1 gestrichen 
v € 


werden kann. 


liches Kriterium, daf 


Wien, Institut fiir theoretische Physik der Universitat. 


Uber das Absorptionsspektrum von gelostem 
Quecksilber. 


Von H. Reichardt und K. F. Bonhoeffer in Frankfurt a. M. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 30. November 1930.) 


Beim Lésen von Quecksilber in verschiedenen Lésungsmitteln wie Wasser, 
Methylalkohol und Hexan treten in der Nihe der Linie 2537 A zwei Absorptions- 


streifen auf. Thre gegenseitige Entfernung nimmt in der oben angefiihrten 

Reihenfolge ab. Sie nahern sich einander, wenn man die Dichte der Fliissigkeit |) 
durch Temperatursteigerung verringert. Die Streifen werden als Aufspaltung |) 
der Linie 2537A im elektrischen Felde der Lésungsmittelmolekiile gedeutet. | 


Die Léslichkeit des Quecksilbers in den Fliissigkeiten nimmt von Wasser tiber 
Methylalkohol zu. Hexan zu. Hin Absorptionsanstieg bei 2200 A in der wisserigen 


Losung wird versuchsweise auf Ionisation des gelésten Quecksilberatome | 


zuriickgefiihrt. 


Einleitung. Um Absorptionsspektren von Lésungen* an einem méglichst 
einfachen Falle zu studieren, haben wir versucht, Losungen freier Atome, 
deren Spektrum im Gaszustand bekannt ist, in eimem lichtdurchlassigen 
Medium herzustellen. Wir fanden, dafi sich Quecksilber in hinreichenden 
Mengen in Wasser, Alkohol und Kohlenwasserstoffen lést. Die Ergebnisse 
unserer Versuche seien hier mitgeteilt. 


Versuchsapparatur. Als Lichtquelle diente eine Wasserstoffentladung — 


nach Bay und Steiner**, als AbsorptionsgefaB ei Quarzrohr mit auf- 
geschmolzenen planparallelen Fenstern. Der Spektrograph war ein kleiner 
Quarzspektrograph von Steinheil. 

Da es sich zeigte, daB beim Erwirmen von Quecksilber mit Wasser 
bis 100°C keine Absorption bei Schichtdicken von einigen Zentimetern 
eintrat, gingen wir zundchst zu tiberhitzten Flissigkeiten iiber. Die Appa- 
ratur wurde so konstruiert, daf man die Flissigkeit bis titber den kritischen 
Punkt erhitzen konnte. Versuche, starkwandige QuarzgefaBe oder ein 
Metallrohr mit Quarzfenstern zu verwenden, verliefen unbefriedigend. Im 
ersten Falle hatte die lichte Weite so klein gewahlt werden miissen, daB 
die Lichtdurchlassigkeit ungeniigend geworden ware, im zweiten Falle 
war eine gute Dichtung zwischen Quarzfenster und Metall bei den hohen 
Temperaturen nicht zu erzielen, auBerdem verunreinigten sich bei Ver- 
wendung von Metallteilen und Dichtungen die Lésungsmittel und wurden 
fir ultraviolettes Licht undurchlassig. Daher wurde ein weites Quarz- 


* Vgl. z.B. Arbeiten von V. Henri, G.Scheibe, K.L. Wolf u. ‘ae 
Literaturangabe bei H. Ley, Handb. d. Phys. XXI, Kap. 1 u.2. 
“* 7, Bay u. W. Steiner, ZS. f. Phys Aaya loots 
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rohr.verwandt; um dieses vor dem Zerspringen zu bewahren, wurde von 
auBen ein dem jeweiligen Dampfdruck der Flissigkeit entsprechender 
Druck durch komprimierte Luft erzeugt. Zu diesem Zwecke wurde das 
Quarzrohr in einer mit Fenstern versehenen Druckbombe heizbar an- 
gebracht. Uber die Teile im einzelnen ist folgendes zu sagen (siehe Fig. 1): 

Das Quarzrohr @ war 70mm lang, der auBere Durchmesser betrug 
20 mm, der innere 16 mm, als Fenster waren zwei planparallele 8 mm starke 
Platten von 25mm Durchmesser aufgeschmolzen. Es hatte auerdem 
noch ei Ansatzrohr zum Hinfiillen der Flissigkeiten, das dann ab- 
geschmolzen wurde. Soleche Quarzrohre hielten einen auBeren Uberdruck 
von 20 Atm. leicht aus, waihrend ein innerer Uberdruck von nur wenigen 
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Fig. 1. 


Atmospharen die Fenster absprengte. Bei den Versuchen wurde deshalb 
stets dafiir gesorgt, daB der auBere Gasdruck 10 bis 15 Atm. héher lag als 
der Dampfdruck der Flissigkeit. 

Die Bombe B bestand aus einem ausgebohrten Rundeisensttick; es 
folgen einige Mae: Hohe 220 mm, auBerer Durchmesser 100 mm, lichte 
Weite der Bohrung 70 mm, Wandstirke des Bodens 40mm. Der Boden 
hatte drei Durchbohrungen, eine mittlere von 20mm Durchmesser zur 
Aufnahme des Fensters und zwei seitliche fiir die Durchfithrung des Heiz- 
stromes. Auf der anderen Seite war die Bombe durch ein konisches Stiick 
verschlieBbar. Dieses wurde in eine konische Aussparung in der Bombe 
mittels einer Uberwurfmutter M gepreBt, und zwar wurde die Dichtung 
dadurch erreicht, daB der Kegelwinkel an der Bombe (10°) gréBer als am 
VerschluBstiick (7°) gewahlt wurde*. Das VerschluBstiick hatte ebenfalls 
drei Durchbohrungen, wieder eine mittlere fiir das Fenster und zwei seitliche 
zur Aufnahme der beiden Schenkel eines Kupfer-Konstantan-Thermo- 
elements. Die druckfesten und isolierten Durchfiihrungen wurden ebenfalls 


* PF. Haber u. RB. Le Rossignol, ZS. f. Elektrochem. 19, 57, MOUS: 
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nach Haber-Le Rossignol hergestellt: Die Drahte waren in Messing- 
scheiben m von 8mm Durchmesser und 8 mm Dicke eingelitet, und diese 
Messingscheiben wurden dann mit Vulkanfiberplatten p gegen die Bombe 
abgedichtet. 

Die Fenster F waren 8mm starke planparallele Quarzplatten von 
18mm Durchmesser. Sie waren in zwei durchbohrte MessingverschluB- 
stiicke § mit Siegellack eingekittet, die ihrerseits in die Bombe eingeschraubt 
werden konnten und mit Bleiringen R gedichtet wurden. 

Die Apparatur war bei Pritfung auf 200 Atmospharen dicht. 

Der Ofen bestand aus einem 120 mm langen, 1 mm starken Kupfer- 
rohr H mit Chromnickelbandwicklung C und Asbesthille A. Er konnte 
in der Bombenachse justiert werden. Wenn man nach Zusammensetzen 
der Bombe die Fliissigkeit auf eine bestimmte Temperatur erwarmt hatte, 
so wurde ein bei gewohnlicher Temperatur justierter Lichtstrahl stets 
infolee von Warmeschlieren, die sich in der Flissigkeit bildeten, ab- 
gelenkt: Durch die starke Warmeableitung bildeten sich auch im stationaren 
Zustand ungleichmaéBig temperierte Schichten aus. Diese Storung wurde 
vermieden, indem zur Warmeisolierung zwei evakuierte Quarzréhrchen q 
mit aufgeschmolzenen Fenstern in die Rohrenden eingefiigt wurden. Sie 
hielten trotz der verhaltnismabig geringen Wandstérke von 2mm bei 
einem AuBeren Durchmesser von 15 mm den hohen Uberdruck von 
100 Atm. aus. 

Die Bombe war auf einer Schiittelmaschine montiert damit die Fliissig- 
keit zur Beschleunigung des Lésungsvorgangs bewegt werden konnte. 
AuBerdem wurde die Bombe durch tiberflieBendes Wasser gekiihlt. Die 
Temperaturmessung der Fliissigkeit mit dem Kupfer-Konstantan-Thermo- 
element 7’ war auf 2 bis 8° genau, wie sich unter anderem aus Vergleich 
mit der kritischen Temperatur von Hexan ergab. 

Die Versuche. Bei der Wahl der Lésungsmittel ist man dadurch be- 
schrankt. da die meisten im ultravioletten Gebiet absorbieren. Wir unter- 
suchten daher in der Hauptsache Wasser, Methylalkohol und Hexan. 
Methanol ,,Merck pro anal.‘ lie8 sich ohne weiteres verwenden, wihrend 
das Kahlbaumsche Praparat von 2750 A an Absorptionsstreifen zeigte ; 
diese Verunreinigungen vermutlich aromatischer Natur lieBen sich durch 
Destillation nicht entfernen. Hexan aus ,,Petroleum, Kahlbaum‘‘ wurde 
in der tibhichen Weise* gereinigt. 

Beim Erwairmen von Wasser mit einem Tropfen Quecksilber traten 
bei ungefahr 120° C zwei Absorptionsstreifen in der Nahe der Linie 2537 A 


* G. Scheibe, Ber. d. D. Chem. Ges. 57, 1335, 1924. 
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auf. Sie waren ungefahr 50 A breit, ihre Maxima lagen bei 2600 und 2520 A, 
und sie gehérten zweifellos dem gelésten Quecksilberatom an. Die Ab- 
sorption verstarkte sich mit steigender Temperatur, so daB scbhlieBlich 
das Minimum tiberdeckt wurde und ein breiter Streifen entstand. Anderer- 
seits verschwand die Absorption wieder unter 120° in reproduzierbarer 
Weise. Das Lésungsgleichgewicht stellte sich beim Schiitteln in ungefahr 
emer vierte] Stunde ein. 

Unsere Vermutung, daf die Léslichkeit des Quecksilbers ahnlich der 


eines schweren Edelgases ist, wurde durch diese Versuche insofern be- 
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statiet, als eme solche Absorption nach allgemeinen KErfahrungen etwa 
einem Partialdruck von 0,1 mm wohl entsprechen konnte. 

Im kurzwelligen Ultraviolett, bei ungefahr 2270 A, trat in der Losung 
gegeniiber reinem Wasser ein deuthcher Absorptionsanstieg auf. Hin 
erneuter Abfall lieB sich nicht nachweisen, da die Higenabsorption des 
Wassers zu stark wurde. 

Bei Methylalkohol und Hexan zeigte sich qualitativ dasselbe Bild: 
auch bei ihnen traten in der Nahe von 2537 A zwei Absorptionsstreifen 
auf (siehe Fig. 2). 

In Methylalkohol erschienen sie zuerst bei 50° entsprechend einer 
eroBeren Léslichkeit des Quecksilbers. Auch das Aussehen der Streifen 
war veraindert: Sie waren schmaler und die Maxima lagen bei 2570 und 
9530 A, hatten sich also der Linie 2537 A genihert. 

Bei Hexan erschienen die Streifen bereits bei Zimmertemperatur. 
Sie waren noch schmaler und lagen beide von 2537 A aus nach Rot, namlich 
bei 2570 und 2545 A. 
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Die Hinzelheiten kann man aus den Photometerkurven ersehen. Sie 
wurden mit einem Mikrophotometer mit lichtelektrischer Zelle und visueller 


2600 2750 2700 2680 £600 2550 2500 2450 2400 
Fig. 3. 


Hlektrometerablesung erhalten* und geben die Intensitatsverhaltnisse in 
qualitativer Weise wieder (siehe Fig. 3). 

Der EinfluB der Dichteinderung wurde bei Methylalkohol und Hexan 
durch Erhéhung der Temperatur untersucht. Die Ergebnisse sind in einem 
Schema dargestellt (siehe Fig. 4); die senkrechten Striche geben die Lage 
der Maxima an. Methylalkohol wurde bei 65° mit Quecksilber ‘gesittigt, 


* Herrn Prof. Meissner danken wir fiir die freundliche Uberlassung des 
Instrumentes. 


. 


Uber das Absorptionsspektrum von geléstem Quecksilber. 785 


die Lésung in das Quarzrohr eingeschmolzen und bei verschiedenen Tempe- 
raturen untersucht. Mit steigender Temperatur naherten sich die Absorptions- 
maxima, so daf} bei 200°, also bei einem Dichteabfall aut 70°% von Zimmer- 
temperatur aus gerechnet, nur noch ein Maximum bei ungefihr 2537 A 
zu erkennen war mit einem steilen Abfall der Absorption nach Ultraviolett 


- und einem langsamen nach Rot. Bei weiterer Temperaturerhéhung bis 


228°, wo die Dichte von Zimmertemperatur ab auf 55° gesunken ist, 


veranderte das Maximum seine Lage 


nicht mehr; auch die Unsymmetrie a 
der Verbreiterung blieb bestehen, 
wahrend der Streifen im ganzen 
noch schmaler wurde. Bei héherer 
Temperatur konnten wegen der 
unvermeidlichen Warmeschlieren 
keine Aufnahmen mehr gemacht 
werden. 

Hexan wurde bei 30° mit Queck- 
silber gesdttigt und in der gleichen 
Weise untersucht. Auch hier riickten 
die Absorptionsstreifen zusammen, 
bei 150° war nur noch ein Maximum 
bei 2550 A zu erkennen mit derselben 
unsymmetrischen Verbreiterung. Der 


Dichteabfall betrug, wieder auf lags ree HELE 


Zimmertemperatur bezogen, 20% Fig. 4. 
gegeniiber 30° beim Methylalkohol. 
Bis 200° (Absinken der Dichte auf 65°%) verschob sich das Maximum nach 
Rot, iiber 200° wancerte es wieder nach Ultraviolett. Der Wendepunkt 
der Verschiebung lag bei 2552 A. Bei 230°, 5° unter dem kritischen Punkt 
(Dichteabfall auf 50%) lag das Maximum wieder bei 2545 A. Im Hexan- 
dampf bei 250°, entsprechend einem Fremdgasdruck von ungefahr 30 Atm. 
und einem Dichteabfall auf 35%, war das Maximum der Absorption gegen- 
ber der Fliissigkeit noch weiter nach Ultraviolett verschoben und lag 
bei 2588 bis 2540 A. Die stirkere Verbreitung nach Rot war wieder deutlich 
ausgepragt. Hier sowohl wie auch bei Methylalkohol betrug der Queck- 
silberpartialdruck einige Zehntel Millimeter und blieb wahrend der 
Temperaturanderung praktisch konstant. 

Die Gréfe der Léslichkeit nahm vom Wasser itber Methylalkohol zum 
Hexan zu; ungefaibr gleich starke Absorption lag bei Wasser von 120°, 
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Methylalkohol von 50° und Hexan von 25° vor. Die verhaltnismabig starke 
Léslichkeit bei Hexan und Methylalkohol erméglichte es, die geloste Queck- 
silbermenge gravimetrisch zu bestimmen. Dazu wurde die Lésung mit 
einem Goldblech in einer Stépselflasche geschiittelt, bis alles Quecksilber 
als Amalgam niedergeschlagen war. Unter Beobachtung gewisser Vorsichts- 
mabregeln gelang es, die geléste Quecksilbermenge auf */499 bis 7/199 mg 
gu bestimmen: Im Mittel losten 100 cm? Methylalkohol bei 68° 0,36 mg, 
bei 40° 0,06 mg, 100 cm? Hexan bei 68° 1,03 mg, bei 40° 0,27 mg Quecksilber. 
Fiir Wasser folet beim Vergleich mit der Absorption in Hexan und Methyl- 
alkohol, daB sich bei 120° in 100 cm® etwa 0,1 mg Quecksilber lost. Die 
von Christoff* angegebene Lislichkeit des Quecksilberdampfes in warmem 
Wasser scheint damit nicht in Widerspruch zu stehen. 


Auswertung der Versuche. Aus den Versuchen geht hervor, dab es 
sich bei den beiden Absorptionsstreifen um eime Aufspaltung der Linie 
2537 A handelt, die mit steigender innerer Feldstirke der Loésungsmittel 
wachst. Im homogenen zeitlich konstanten elektrischen Felde wird nach 
der Theorie die Linie 2537 A in eine o- und a-Komponente aufgespalten, 
wobei die Aufspaltung dem Quadrat der Feldstarke proportional ist. Sie 


TK 


konnte erst in letzter Zeit von Hanle** und Schein*** experimentell 
nachgewiesen werden. Nach den neuesten Messungen von Brazdziunas**** 
wird die o-Komponente in einem Felde von 100000 Volt/em 5,4-10-4A 
nach Rot verschoben, die z-KKomponente bei derselben Feldstarke um 
etwa 1-10~*. Die Richtung der Verschiebung der z-Komponente konnte 
nicht sichergestellt werden; theoretisch laBt sich daritber nichts aussagen. 

Ob die Verhaltnisse des gewdhnlichen Starkeffekts in unserem Falle 
vorliegen, wo ein Atom unter dem Einfluf von zeitlich inkonstanten 
und raumlich inhomogenen intramolekularen Feldern steht, ist von vorn 
herein sehr zweifelhaft. Immerhin verlohnt es sich, zu versuchen, wieweit 
man mit dieser einfachsten Annahme kommt. Man hatte dann den stark 
verschobenen langwelligen Streifen der o-Komponente und den kiirzer- 
welligen der a-Komponente zuzuordnen. Dafiir spricht: das Verhaltnis 
der Verschiebungen bei Wasser und Methylalkohol, welches 3,7 bis 4,9 
betragt, wahrend aus den Angaben von Brazdziunas+ ein Wert von 
ungefahr 5 folet. Der langwellige Absorptionsstreifen ist beim Wasser 


* ZS. £. physik. Chem. 63, 346, 1908. 
** W.Hanle, ZS. f. Phys. 35, 346, 1926. 
*** M. Schein, Helv. phys. Act. 2, suppl. I, 70, 1929. 
*ae* P. Brazdziunas, Ann. d. Phys. 6, 739, 1930. 
7 P. Brazdziunas, 1. c. 
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60 A von der Linie 2537 A entfernt. Daraus berechnet man unter Zugrunde- 
legung eines quadratischen Starkeffekts eine mittlere wirksame Feldstarke 
von 33 Millonen Volt/cm. Diese Zahl stimmt gut mit emer Angabe von 
Herzfeld* tiberein, der aus der Verbreiterung von Erdmetallinien in 
wisseriger Lésung auf eine Feldstirke von 50 Millionen Volt/em schlieBt. 
' Trotz dieser Ubereinstimmung muB aber betont werden, daf die Grund- 
lagen fiir diese Berechnungsweise nicht erfiillt sind, da die Anderungen 
des Feldes tiber die Strecke von einer Molekiildimension hin von derselben 
GroBenordnung wie die Feldstirken selbst sind. Es ware daher richtiger, 
die Theorie des inhomogenen Starkeffekts von Stern** unserer Ab- 
schatzung zugrunde zu legen, welche eine lineare Abhingigkeit der Auf- 
spaltung von der Feldstarke ergibt. In Ermangelung aller experimenteller 
Daten iiber den inhomogenen Starkeffekt ist aber bei bekannter elektrischer 
Inhomogenitat nur eine ganz rohe iiberschlagsmaBige Berechnung der 
Aufspaltung méglich: Die GréSenordnung der Frequenziinderung ist ge- 
geben durch AIG 
Q-= 
Sli 
Q@ ist von der GréSenordnung eines Quadrupolmoments, 0G/0x die In- 
homogenitét, h das Plancksche Wirkungsquantum. Mit 


o€ 10° d 10° 
erie ge. 19-6 10-8 
wird Ay = 10% bis 1014, 44 = 1000 bis 100 A, also eher gréfer als die 
beobachtete Aufspaltung. 

Auf alle Falle aber glauben wir, da die Autspaltung durch die elek- 
trischen Felder der Liésungsmittelmolekiile verursacht wird. 

Die Starke der intramolekularen Felder nimmt mit sinkender Dichte 
ab, infolgedessen geht auch die Aufspaltung zuriick, wie die Untersuchungen 
an Methylalkohol und Hexan zeigen (siehe 8. 788). 

Neben diesen elektrischen Hinfliissen laBt sich aber noch ein anderer 
Eiffekt nachweisen, wie sich besonders deutlich bei Hexan zeigt. Das auf 
§.785 angegebene Schema laft sofort die Vermutung aufkommen, dab 
wir es mit der Uberlagerung von zwei Effekten zu tun haben. Dieser zweite 
Eiffekt ist ganz analog zu dem, welchen bereits Fichtbauer***, Olden- 


Ay = 


* K.F. Herzfeld, Phys. ZS, 22, 544, 1921. 
** ©. Stern, ebenda 23, 476, 1922. 
*** Chr. Fiichtbauer, G. Joos, O. Dinkelacker, Ann. d. Phys. 71, 204, 
1923: 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 67. 53 


788 H. Reichardt und K. F. Bonhoeffer, 


berg* und Minkowski** beschrieben haben. Ihre Versuche beziehen || 
sich auf den Einflu8 von Fremdgasen héherer Dichte. Die dort beob- | 
achtete unsymmetrische Verbreiterung und Rotverschiebung von Spektral- 1 
linien ist sicher nicht auf den Einflu8 von Starkeffekten zuriickzufihren, 
wie sich aus diesen Arbeiten im einzelnen ergibt. Die Natur des Hffekts ist 
noch nicht vollig geklart; es zeigt sich aber empirisch em Zusammenhang 
zwischen der GroBe dieses Effekts und der Masse der stérenden Molekiile. 
Hs ist sehr befriedigend, da in unserem Falle gerade beim Hexanmolekiil 
dieser Effekt so deutlich wird, da es sich einerseits durch eine besonders 
eroBe Masse auszeichnet und andererseits ein verschwindendes elektrisches 
Moment besitzt. Unsere Versuche oberhalb des kritischen Punktes stellen 
auch experimentell eine Verbindung zu den Versuchsbedingungen von 
Fiichtbauer her, und unsere Beobachtung: eine rotverschobene nach 
Violett steiler abfallende Absorptionslinie entspricht genau dem, was man 
nach seinen Ergebnissen hatte erwarten sollen. Diese Rotverschiebung 
ist im Hexan so erob, dab die bei héheren Dichten einsetzende Aufspaltung 
za zwei Komponenten fiihrt, von denen auch die violette auf der lang- 
welligen Seite von 2537 A liegt. Im Gegensatz zu den Verhiltnissen bei 
Wasser und Methylalkohol. 

Die Ursache dieser Rotverschiebung wird von Minkowski im An- 
schluB an Oldenberg auf eme Mitwirkung von energieliefernden Stéen 
wahrend des Absorptionsprozesses zurtickgeftihrt. Nach dieser Auffassung 
wurden wahrend des Lichtabsorptionsaktes die Loésungsmittelmolekiile, 
die mit dem Quecksilberatom in Wechselwirkung treten, einen Bruchteil] 
ihrer kinetischen Hnergie zur Anregung zur Verfiigune stellen. 

Die Verwaschenheit der Absorptionsstreifen kann verschiedene Ur- 
sachen haben. Die schwankenden Werte der elektrischen Feldstirke 
emerseits und die kinetische Energie andererseits wiirden zur Erklirung 
vollkommen ausreichen. Wir haben besonders darauf geachtet, ob etwa 
eine Struktur innerhalb der Absorptionsstreifen erkennbar ist, wie sie 
Oldenberg bei seinen Quecksilber-Hdelgasverbindungen gefunden hat. 
Wir haben keine solche beobachten kénnen, sind aber trotzdem der Ansicht, 
dab ein Quecksilberatom mit den umgebenden Loésungsmittelmolekiilen 
etwas Ahnliches darstellt, wie die Oldenbergschen Molekiile. Da innerhalb 
einer Fliissigkeit praktisch keine freien Molekiile vorkommen, sondern alle 
durch van der Waalssche Krafte aneimandergebunden sind, sind stets 
mehr oder weniger scharf gequantelte Zustinde zu erwarten, die AnlaB 


* O. Oldenberg, ZS. f. Phys. 47, 184, 1928; 51, 605, 1928; 55, 1, 1929 
** R. Minkowski, ebenda 55, 16, 1929. 
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zu Struktur geben kénnen und auf welche dann die einfache Franck- 
Condonsche Theorie der Bandenintensitéten anzuwenden wire. 

Die obigen Ausfiihrungen tiber den Starkeffekt werden durch die 
Auffassung, daB das Absorptionsspektrum ein Molekilspektrum darstellt, 
nicht beriihrt. 

Wir hatten anfangs aus den Aufnahmen bei Wasser vermutet, daB 
es sich bei den beiden Absorptionsstreifen um die nach Ultraviolett ver- 
schobenen verbreiterten Linien 2656 A (verboten) und 2537 A handele*. 
Wie oben gezeigt, ist diese Deutung nicht richtig; es fragt sich nun, wodurch 
der kurzwellige Absorptionsanstieg bei 2270 A hervorgerufen wird, den 
wir friiher der dritten Komponente des Tripletts, der verbotenen Linie 
2270 A zuordneten. Eine mégliche Erklarung scheint uns in dem ProzeB 
Hg +hv > Het + Elektron zu liegen**. Es ist hy = 1—E—H. Dabei 
bedeutet I die Ionisationsspannung des Quecksilbers, H die Hydratations- 
warme des Klektrons und H die Hydratationswirme des Quecksilberions, 
soweit sie auf der Verschiebungspolarisation der Wassermolekiile beruhen. 
Die Hydratationswarme des Quecksilberatoms soll hier vernachlassigt 
werden, wie tiberhaupt die Berechnung von hy nur naherungsweise durch- 
gefiihrt werden kann. J ist gleich 239 kcal***, H nach Pauling**** 86 kcal, 
die Hydratationswarme des Quecksilberions wurde gleich der des Silberions 
gesetzt. Diese betragt ungefahr 100 kcalt. Davon modgen 10% auf der 
Verschiebungspolarisation beruhen. Man erhalt dann 

hy = 239 — 86 — 10 = 148 kcal. 
Das entspricht einer Wellenlinge von 2000 A. Trotz dieser Differenz mit 
dem experimentellen Wert scheint uns bei der Unsicherheit der Daten 
die obige Deutung méglich, daB bei 2270 A die Ionisation des gelésten 


Quecksilberatoms einsetzt. 


Die Arbeit wurde im Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie 
und Elektrochemie in Berlin-Dahlem begonnen und im Physikalisch- 
Chemischen Institut der Universitat Frankfurt a. M. beendet. Wir sind 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft fiir Gewadhrung von 
Mitteln und fiir ein Forschungsstipendium zu grofem Dank verpflichtet. 


* Die Naturwissensch. 17, 933, 1929. 
** Auf diese Moglichkeit hat uns zuerst Herr Prof. Haber hingewiesen. 
*** B. Rabinowitsch u. EH. Thilo, ZS. f. phys. Chem. (B) 6, 288, 1929. 
**** T, Pauling, Phys. Rev. 34, 945, 1929. 
+ T. J. Webb, Journ. of the Amer. Soc. 48, 2600, 1926. 
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Uber die Empfindlichkeit photographischer Platten im 
Gebiete ultraweicher Rontgenstrahlen bis Ultraviolett. 


Von Martin Séderman in Uppsala. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 29. Dezember 1930.) 


Durch gleichzeitige Aufnahmen eines Spektrogramms auf zwei verschiedenen 

Platten sind die Empfindlichkeiten dieser miteinander verglichen worden. Hs 

hat sich dabei herausgestellt, da8 die Schumannplatten fiir das untersuchte 

Gebiet (50 bis 500 A) die tibrigen vorkommenden Platten an Empfindlichkeit 
bedeutend iibertreffen. 

Bekanntlich sind gewohnliche photographische Platten fiir Wellen- 
lingen unterhalb 1800 A sehr wenig empfindlich. Um weiter vordringen 
zu kénnen, benutzt man meistens Schumannplatten, die fir das ganze 
ultraviolette Gebiet sehr gut geeignet sind. Andererseits sind gewohnliche 
Platten in dem Réntgengebiet wieder vorzuziehen, da sie leichter zu hand- 
haben sind als die Schumannplatten und auferdem bessere Resultate 
geben als diese. Der Zweck dieser Arbeit, welche mir von Herrn Professor 
Dr. Siegbahn vorgeschlagen wurde, war eben die Empfindlichkeit der 
Platten im Zwischengebiet 50 bis 500 A zu untersuchen. Fiir die Auf- 
nahmen ist der von Siegbahn-Magnusson beschriebene Plangitter- 
spektrograph* benutzt worden, der mit eer Funkenstrecke mit Aluminium- 
elektroden im Hochvakuum versehen war, eine Anordnung, die spater 
veroffentlhcht werden wird. Zwei von den im hiesigen Institut hergestellten 
Gittern sind benutzt worden, namlich Nr. 40 (600:1mm) und Nr. 55 
(1800:3 mm). Da bei dieser Untersuchung nur das Hmpfindlichkeits- 
verhalten verschiedener photographischer Platten studiert werden sollte, 
sind keme speziellen Anordnungen getroffen worden, um die Linien scharf 
zu bekommen, sondern die Spaltéffnungen sind breit gewesen (0,05. bis 
0,1 mm) und die Einfallswinkel ziemlich groB (8°), was einen betrachtlichen 
Intensitétsgewinn bedeutet. 

Um das Resultat der Vergleichung verschiedener Platten médglichst 
zuverlassig zu machen, ist folgendes Verfahren benutzt worden. In den 
Plattenhalter wurde eine Platte von gewohnlicher GréSe und vor diese 
ein schmaler Streifen einer anderen Plattensorte so eingesetzt, da etwa 
die Halfte jeder Linie auf die eine und der iibrige Teil auf die andere Platte 
exponiert wurde. Da die Intensitat tiber die ganze Linge der Linien oleich- 
maBig verteilt ist, kann man einfach durch Vergleichung der beiden eleich- 


* M. Siegbahn u. T. Magnusson, ZS. f. Phys. 62, 435, 1930. 
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zeitig aufgenommenen Platten eine sehr gute Vorstellung von ihrer relativen 
Empfindlichkeit bekommen. Als Vergleichsplatten bei dieser Untersuchung 
sind teils Imperial-Eclipse-, teils Agfa-Andresa-Platten benutzt worden, 
welche in diesem Gebiet dieselbe Empfindlichkeit aufweisen. Das Resultat 
geht aus den Fig.1 bis 4 hervor. Fig. 1 ist mit einer Eclipseplatte in 


3 Stunden aufgenommen worden. Die Intensitaét der Linien nimmt deutlich 


gegen langere Wellenlingen ab, aber es ist bemerkenswert, daB die Platte 
noch fiir die Linie bei 278 A empfindlich ist. Alle Linien im Gebiet von 
W ellenlangen eréfer als 278 A gehoren héheren Ordnungen von kurzwelligen 
Linien an. Die starke Al-Gruppe 104 bis 108 A tritt wie ersichtlich in 
vier Ordnungen auf; die Gruppe 125 bis 130 in zwei Ordnungen usw. Die 
kiirzestwellige Funkenlinie in dieser Aufnahme liegt bei etwa 50 A. In 
Fig. 2 sind eine Andresaplatte und eine Kontrastplatte (Agfa Phototechn. 
Platte A) welche gleichzeitig aufgenommen wurden, dargestellt. Die 
Intensitat der Linien ist bei der Andresaplatte etwas besser, aber die 
Schwarzung des Hintergrundes gleichzeitig bedeutend starker. In dem 
Wellenlangengebiet 50 bis 500 A ist also der Unterschied der Empfindlichkeit 
dieser beiden Platten nicht sehr eroB. Der direkte Strahl (A) und der 
reflektierte (B), in denen alle Wellenlingen vorkommen, weisen aber be- 
deutende Unterschiede auf. Gerade dasselbe tritt in der Fig. 3 hervor, 
die eine gewohnliche Andresaplatte mit emer nach dem yon Duclaux 
und Jeantet* angegebenen Olsensibilisierungsverfahren behandelten 
Andresaplatte darstellt. Fiir das hier zu untersuchende Wellenlangengebiet 
ist also dies Verfahren praktisch ohne Bedeutung. Die Fig. 4 schlieBlich 
zeigt den bedeutenden Unterschied zwischen der Empfindlichkeit einer 
Andresaplatte und einer Schumannplatte. Diese ist im hiesigen Institut 
nach dem gewodhnlichen Schumannverfahren hergestellt worden. Die 
Expositionsdauer betrug nur eine Stunde, und doch treten viele Linien in 
dem ganzen Gebiet zwischen 50 und 500 A deutlich hervor, wihrend man 
auf der gleichzeitig aufgenommenen Andresaplatte nur wenige sehr schwache 
Linien entdecken kann. Bei einer fritheren Arbeit im Rontgengebiet ** 
hat sich herausgestellt, daB die Schumannplatten fiir Wellenlangen bei 
50 A etwa dieselben Resultate geben wie gewohnliche Platten. Oberhalb 
dieser Grenze und im ganzen Ultraviolett sind aber die Schumannplatten 
allen iibrigen bisher untersuchten bedeutend tiberlegen. 


Uppsala, Physikalisches Institut der Universitat, Dezember 1930. 


* Journ. de phys. 2, 156, 1921; Th. Lyman, Nature 112, 202, 11923. 
** M. Soderman, Phil. Mag. 10, 600, 1930, Tafel IV. 
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Zur Theorie der Magnetisierungskurve 
von Einkristallen. 


Von N. 8. Akuloy, zurzeit in Kénigsberg in Preufen. 


Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 27. Dezember 1930.) 


Als Anwendungen der Theorie des Ferromagnetismus*, welche in dieser Zeit- 


schrift dargestellt wurde, werden in der vorliegenden Arbeit die Magnetisierungs- | 


kurven fiir die Symmetrieachsen des Kristalls ausgerechnet. Es ergibt sich 
quantitative Ubereinstimmung mit den Messungen von Honda, Masumoto 
und Kaya. Die Abweichungen sind maximal 2%. In einer der folgenden 
Mitteilungen wird die Anderung des elektrischen Widerstandes und die 
Magnetostriktion als Funktion von J ausgerechnet werden. 


Hinleitung. Uber zwei Arten des Magnetisierungsprozesses. Stellen 
wir uns einen ferromagnetischen Hinkristall vor, den wir durch Umkehren 
der Richtung des dueren Magnetfeldes ummagnetisieren wollen, ohne daf 
dabei das Magnetfeld rotiert. 

Der Prozef der Ummagnetisierung kann a priori auf zwei Arten ab- 
laufen: 

I. Der Magnetisierungsvektor des einzelnen magnetisierten Teilgebiets 
wird seine Richtung beibehalten, jedoch sein Absolutwert andert sich von 
positiven Werten iiber Null zu negativen Werten**. 


Il. Der Magnetisierungsvektor wird sich relativ zu den Hauptachsen 
drehen, nicht aber seinen Absolutwert andern. 


* N.S.Akulov, ZS. f. Phys. 52, 389, 1928 (Die magnetische Defor- 
mationsenergie des Gitters; Magnetostriktion); 54, 582, 1929 (Die Erklarung 
des Vorhandenseins der Richtungen leichterer und schwererer Magnetisierung); 
57, 249, 1929 (Das magnetische Quadrupolmoment des Atoms; zur Theorie 
der Normalkomponente der Magnetisierung); 59, 254, 1930 (Das Gesetz 
ferromagnetischer Anisotropie regulérer Kristalle); 64, 559, 1930 (Beweis 
der Unmoglichkeit, spontaner Magnetisierung); 64, 817, 1930 (Zur Theorie 
der Remanenz, der Hysteresisverluste und des Barkhauseneffekts; iiber die 
Beeinflussung der Schrumpfprozesses durch Deformation des Gitters); 66, 
533, 1930 (Die Anwendungen der Theorie zur Berechnung der Eigenschaften 
des Polykristalls im Falle der Sattigung). 

** Dieser ProzeB wird durch Umklappen der Spinmomente der Elektronen 
hervorgerufen. Der Prozef8 wurde zum ersten. Male bei einem Versuch, das 
Anisotropiegesetz zu verallgemeinern, eingefiihrt (s. Anm.* ZS. f. Phys. 59, 
254, 1930) und weiter in der Abhandlung ZS. f. Phys. 64, 817, 1930 ausgearbeitet. 
Wie es scheint, gibt die Blochsche Theorie, die an Heisenberg ankniipft, die 
Méelichkeit, diesen Vorgang zu erkliren. 


a ki. ee ene ae oe a . 
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Den ersten Proze nennen wir ,,Inversion“’ und werden ihn in 
folgender Weise bezeichnen: 

JIp>0>dp. (I) 

Dabei ist Jp die Magnetisierung des Teiiyebiets am Anfang und Jd p, 

am Ende des Prozesses. Den zweiten ProzeB nennen wir ,,Drehprozeb** 


~ und werden ihn weiter durch 


Spe Gs (II) 
bezeichnen. 

Es wurde gezeigt, daf die Erklirung der Ummagnetisierung mit aus- 
schlieBlicher Hilfe des Drehprozesses, wie es in der Weissschen Theorie 
postuliert wird, zu Widerspriichen mit der Erfahrung fiihrt. Die Er- 
scheinungen im Kinkristall sind viel komplizierter. Es ergibt sich, da8 
beide obengenannten Ummagnetisierungsprozesse auftreten. Der Schrumpf- 
prozeB spielt eine auBerordentlich wichtige Rolle bei verschiedenen ferro- 
magnetischen Erschemungen (Barkhauseneffekt, Koerzitivkraft, Remanenz, 
Hysteresisverluste u.a.m.). Auch in dieser Mitteilung werden bei quanti- 
tativer Berechnung der Magnetisierungskurve beide Prozesse benutzt. 


$1. Der Zustand des Kristalls mit inneren Spannungen im Falle H = 0. 
Khe wir nun die Rolle dieser beiden Prozesse im Verlauf der Magnetisierungs- 
kurven betrachten, iiberlegen wir, in welchem Zustand sich der Kristall 
ohne auberes Feld befindet. 


Ein idealer undeformierter Kristall mit gut ausgebildetem Gitter hat 
keine Remanenz. Das Minimum seiner freien Energie entspricht dem 
Zustand J = 0. Nun ist ein solcher Kristall sehr schwer herzustellen. 
Auch nach langerer sorgfaltiger thermischer Behandlung werden haufig 
seine inneren elastischen Spannungen nicht beseitigt sem. Das Minimum 
seiner freien Hnergie wird dann nicht dem Zustand J = 0 entsprechen, 
sondern dem Zustand J=Jp (Jp ist die remanente Magnetisierung). 
Von allen Richtungen, welche die so entstehende Magnetisierungsintensitat J p 
relativ zu den Kristallachsen annehmen kann, wahlt er diejenigen aus, die 
dem Minimum der freien Energie (in diesem Falle der Quadrupolenergie 1’) 
entsprechen, mit anderen Worten die Achsen der leichteren Magnetisierung. 
(Im Falle des Hisens die Hauptachsen des Kristalls [100], [010], [001].) 

Welche von diesen drei Achsen der Vektor J, bevorzugt, hangt von 
‘dem Charakter der Deformation des Kristalls ab. Hat man z. B. langs 
der [100]}Achse den Zug (—F) und ist wie beim Hisen die Magneto- 
striktion bei Magnetisierung lings derselben Achse positiv (A = + 6l/l), 
so ergibt sich, da J ebenfalls langs [100] gerichtet ist. In diesem Falle 

53 * 
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wird die Deformationsenergie 4 — —F'-/ negativ, die gesamte Hnergie | 
(To -+ 4) hat ein Minimum fiir J, -f 0, und der Vektor Jp wird dabei | 
lings dieser Achse gerichtet sein. Dieser Fall wurde schon friiher als | 
Beispiel zur Erklarung der Remanenz angefihrt. 

Anders liegt es, wenn man lings der [100]-Achse den Kristall emem — 
Druck aussetzt (+ F). Dann wird 4-F positiv, man erhalt also keme 
Remanenz in dieser Richtung. Wenn nun aber A positiv ist, so folgt aus 
den allgemeinen Formeln der Magnetostriktion in Ubereinstimmung mit 
der Erfahrung, daB 2, negativ sein mub, da also der Transversaleffekt 
und der Longitudinaleffekt verschiedene Vorzeichen haben. Es wird also — 
FA, negativ, d.h. J, wird parallel der [010] oder der [001]-Achse ge- 
richtet sein. 

Fiir ganz kleine Deformationen wird Jp, = 0. Wird aber ein be- | 
stimmter Grenzwert fiir F iiberschritten, so ist Jp = 0 und wird wegen — 


der Steilheit der T'yo9-(J)-Kurve von der GréBenordnung von Jg,,, sein. 


att. 

Diese Betrachtungen gelten fiir den homogenen deformierten Kristall. 

In dem praktisch herstellbaren Kristall haben die inneren Spannungen 
in den verschiedenen Teilgebieten verschiedene GroSen und Richtungen. 
Wenn keine besondere mechanische Behandlung stattgefunden hat, so sind 
alle Richtungen der inneren Spannungen gleich wahrscheinlich. Der Kristall 
besteht aus Teilbereichen, die im allgemeinen remanente Magnetisierung J p 
besitzen, der Vektor J, wird parallel oder fast parallel zu einer der Achsen 
[100], [010], [001] in positiver oder negativer Richtung gerichtet sein, 
mit anderen Worten, je em Sechstel des gesamten magnetisierten Volumens 
des Kristalls wird parallel bzw. antiparallel zu einer der drei Hauptachsen 
magnetisiert sein. Die Teilgebiete, welche keine Remanenz haben, werden 
im allgemeinen durch die benachbarten Teilgebiete, fiir die J, -: 0 ist, 
magnetisch beeinflu8t und sind dann auch magnetisiert. 

§ 2. Ndheres iiber die Griinde, die die Evnfiihrung der beiden Arten des 
Magnetisierungsprozesses nétig machen. Das in §1 beschriebene Modell des 
Kristalls mit inneren Spannungen ist 4uBerlich sehr ahnlich dem Weiss- 
schen Modell des Kristalls mit ,,spontan‘‘ magnetisierten Gebieten. 

Trotz dieser auBerlichen Ahnlichkeit sind die Higenschaften beider 
Modelle grundsitzlich verschieden. Unser Modell fiithrt in Abhangigkeit 
von der GréBe der inneren Spannungen F’ zu drei méglichen Arten der 
Hysteresisschleife. 

1. Keine Remanenz, keine Hysteresis (F = 0). 

2. Keine Remanenz, wohl aber Hysteresiswarme (F < FP.) (a. B. die 
,,Krawattenschleifen des Perminvars‘). 
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3. Remanenz und Hysteresiswirme (fF > Py.) (.rechteckahnliche 
Hysteresisschleife‘). 

Diese Resultate ergaben sich unter der Annahme der beiden Arten 
des Magnetisierungsprozesses. 

Demgegentiber fiihrt das Weisssche Modell, bei dem nur der Dreh- 


- prozeB statthaft ist, ansschlieBlich zu der wohlbekannten rechteckigen 


Schleife mit einer Flachengréfe (im H J-Diagramm), die fiir Hisen den 


hohen Betrag von 10° Erg/cm? hat, was der Erfahrung widerspricht. 


Schon vor der quantitativen Abschitzung des Flacheninhalts der 
Hysteresisschleife zeigten die Messungen, welche im Laufe der letzten 
fimf Jahre an ferromagnetischen Hinkristallen durchgefiihrt wurden, daB 
das Weisssche Modell des Kristalls nicht imstande ist, den gesamten 
Komplex isothermischer Eigenschaften des Kristalls zu erkliren. Be- 
kanntlich basiert die Weisssche Theorie auf folgenden beiden Haupt- 
annahmen: 

1. Die endlichen Teilgebiete des Kristalls haben stabile ,,spontane“‘ 
Magnetisierung, und demzufolge ist nur der Drehproze8 statthaft. 

2. In diesen Teilgebieten sind die Richtungen der leichteren und 
schwereren Magnetisierung ausgezeichnet, und bei H = 0 ist der Magneti- 
sierungsvektor langs der Achse der leichteren Magnetisierung gerichtet. 
Weiterhin dreht sich der Magnetisierungsvektor bei einer bestimmten 
auBeren Feldstarke durch eine unstabile Lage (Maximum der inneren 
Energie des Kristalls), und dann geht er ,,sprungweise“ in eine neue stabile 
Lage tiber. 

So erhalt man die rechteckige Schleife und erklart sehr leicht die 
gesamten ,,positiven’’ Higenschaften des Kristalis; namlich: 

Warum er Koerzitivkraft, Hysteresisverluste und Remanenz besitzt. 

Man kann aber nicht die negativen Eigenschaften erklaren: warum 
der Kristall erfahrungsgemi sich entmagnetisiert und seme Remanenz 
z. B. durch mechanische Erschiitterung verlieren kann, und warum des 
weiteren nach geeigneter thermischer Behandlung Hysteresisverluste und 
Koerzitivkraft verschwinden, trotzdem die Richtungen der leichteren und 
schwereren Magnetisierung wie vor der Behandlung eaistieren. 

Es gibt nun a priori zwei (einander ausschlieBende) Wege, diese Un- 
vollkommenheit zu beseitigen: 

1. indem man annimmt, daB es zwei Arten des Magnetisierungs- 
prozesses gibt, und der Kristall dabei energetisch anisotrop ist; 

2. oder man nimmt an, da der undeformierte Kristall energetisch 


ae 


isotrop ist und nur der deformierte Kristall die Richtungen der leichteren 
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und schwereren Magnetisierung besitzt. Dabei ist nur der DrehprozeS 
méglich. 

Der zweite Weg wurde von R. Becker* beschritten. Da es gerade 
sehr wichtig ist, in dieser Frage, welche fiir die weitere Entwicklung der 
Theorie des Ferromagnetismus Bedeutung hat, keinen Fehler zu machen, 
wollen. wir auch einen Uberblick iiber die Resultate gewinnen, die der 
zweite Weg ergibt. 

Bei Benutzung des von uns gegebenen Ausdrucks fiir die Deformations- 
energie des Gitters und bei Vernachlassigung der Quadrupolenergie ge- | 
lingt es R. Becker, bei ausschlieBlicher Annahme des Drehprozesses die | 
Hysteresiswirme in richtiger GréBenordnung zu berechnen. Es wird auch 
die Abhangigkeit der Hysteresiswarme von den Verzerrungen des Gitters 
erklart. 

Dies Resultat ware sehr befriedigend, wenn auch auf demselben Wege 
die energetische Anisotropie des Kristalls erklart werden kénnte (d.h. die 
Differenz der Magnetisierungsarbeiten fiir verschiedene Richtungen im 
Kristall). 

Diese Erklarung kann aber nicht gegeben werden. Nimmt man an, dab 
die Deformation des Gitters klein ist, so wird auch die Verzerrungsenergie 
klein. Der Kristall wird dann nach Becker in Ubereinstimmung mit der 
Erfahrung keine Hysteresisverluste haben, aber auch sehr unwesentliche 
energetische Anisotropie, was der Erfahrung widerspricht. 


Nimmt man umgekehrt an, dab die Deformation des Kristalls sehr 
groB** ist, namlich so groB, da’ die beobachtete Anisotropie des Kristalls 
richtige GroBenordnung bekommt, dann wird es unméglich, die Tatsache 
zu erklaren, warum der Kristall trotz der groBen energetischen Aniso- 
tropie keine Hysteresiswirme ergibt, wie es die Erfahrung bei Hin- 
kristallen zeigt. 

Die Rechnungen fiihren also bei ausschlieBlicher Annahme des Dreh- 
prozesses und Vernachlassigung der Quadrupolenergie notwendigerweise zum 
Widerspruch mit der Erfahrung, entweder bei der Erklarung der Hysteresis- 
verluste oder bei der Erklarung der Anisotropie des Kristalls. 

Aus diesen Griinden wurde friiher vom Verfasser die’ Quadrupol- 
energie bei der Erklarung der Anisotropie beriicksichtigt und die Theorie 
der beiden Arten des Ummagnetisierungsprozesses ausgearbeitet, welche 
die quantitative Erkliarung der wichtigsten magnetischen Higenschaften 


* R. Becker, ZS. f. Phys. 62, 258, 1930. 
** Zu einer solchen Annahme besteht allerdings keine Berechtigung. 
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des Kristalls zulaBt. Dabei ergab sich, daB die Verzerrung des Gitters 
eine sehr wichtige Rolle bei dem Schrumpfproze8 spielt. Selbstverstand- 
lich sind die Methoden zur Berechnung der Schrumpfung (Theorie der 
Remanenz) ganz andere als die frither ausgearbeiteten zur Berechnung 
des ,,Drehprozesses‘* (die Normalkomponente der Magnetisierung). 

§ 3. Berechnung der Magnetisierungskurve fiir den Fall H || (111). Jetzt 
wirke auf den Kristall, den wir fiir H = 0 in §1 behandelt haben, lings 


_der Raumdiagonalen [111] ein 4uBeres Magnetfeld H. Dann kénnen unter 


der Wirkung dieses Feldes die Teilgebiete mit der remanenten Magneti- 
sierung J, sich ummagnetisieren, indem sie dem Schrumpf- oder Dreh- 
prozeB oder beiden unterworfen werden. Wir zeigen unten [Formel (9)], 
daB die Drehung nur bei staérkeren Feldern stattfinden kann. Bei den 
Feldern von 0 bis 10 Gaul ist der Winkel zwischen Jp, und der Achse 
der leichteren Magnetisierung noch sehr klein. Anders ist es mit dem 
SchrumpfprozeB. 

Da die inneren Spannungen bei Einkristallen nicht gro sind, sind 
auch die Koerzitivkrafte (fiir Schrumpfung) in den einzelnen Teilgebieten 
klein. 

So ist z. B. die Koerzitivkraft bei der imneren Spannung = 4 kg/mm? 
von der GréSenordnung 4 Gauh*. 

Demzufolge kann nicht die Ummagnetisierung der Teilgebiete des 
Kristalls bei Feldern von der GréBenordnung dieser Koerzitivkrafte durch 
den DrehprozeB erfolgen, sondern hier wirkt nur der SchrumpfprozeB**. 
Dabei erhalt man folgende Uberginge: 


Tp ||[100] > 0 > Jp, || [100], | 

Jy ||[010] > 0 Fpr|| [010], | (1) 

In ||[001] > 0 > Jp] [001]. 
Bei weiterer VergréRerung des Feldes wird dabei J, schon von der GréBen- 
ordnung der Sattigung J,, sein (fiir ein Teilgebiet). Man sieht also, dab 
die Magnetisierung am Ende der Schrumpfung im Mittel 4 J,, || [100], 
4 J, || [010] und 4J,, || [001] sein wird. Bei welchem Magnetfeld dieser 
ProzeB beendet sein wird, hangt von der GréBe der Koerzitivkrafte in den 


Teilgebieten ab. 


* ZS. {. Phys. 64, 817, 1930. 

** Daraus ersieht man aber, da8 auch bei polykristallinem Eisen jedenfalls 
nach geeigneter thermischer Behandlung die Magnetisierung in kleinen Feldern 
durch Inversion (Umklappen der Spinmomente der Elektronen) erfolgt. 
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Man kann aber ohne weiteres die Magnetisierungsintensitét J, be-. a 


rechnen, die dem Ende der Schrumpfung entspricht. Sie ist (da H ||[111)) 


J B= J.008 (100); (2 Liye ai (2) 
Weitere Magnetisierung des Kristalls ist nur durch den DrehprozeB 
moglich. Dabei wird die Magnetisierungskurve fiir J <J, ganz anders 
geartet sein als fir J >J,. Man erhilt einen Knick, der tatsaichlich von 
Gerlach und von Honda beobachtet wurde, und zwar in fast genau dem- 
selben Punkte, wie es die Formel (2) ergibt. 
Die Formeln (2), (2’) (siehe unten) wurden von Webster gegeben*. 
Auf diese Beziehungen hat mich Herr Prof. Heisenberg hingewiesen. 
Wir gehen jetzt zur Berechnung der Magnetisierungskurve tber. 
Dazu mu man die Abhingigkeit des Winkels m (Winkel zwischen der 
Wiirfelkante und J») von der Feldstirke H berechnen. Dabei bleibt der 
Vektor J, bei seiner Drehung immer in der (110)-Ebene, die durch die 
betrachtete Wiirfelkante und Raumdiagonale geht. Das folgt ohne 
weiteres aus den Symmetrieeigenschaften des Wiirfels. 
Die Methode zur Lésung eines solchen Problems wurde schon frither 
bei der Berechnung der Normalkomponente der Magnetisierung ausgearbeitet. 
Das Anisotropiegesetz ergibt 
5 ie aaa 2K (Sj 8} + 83S} + 83 St), (3) 


yo (H dJ die Magnetisierungsarbeit ist, d.h. die innere Energie 
0 


des kristalls. Fiir den Fall, daB J in der (110)-Ebene liegt, ergibt sich als 
Spezialformel ** 


OW ih 3 
lo = Typ + > (4 — 0082 p — e084). (4) 
Die aubere Energie ist 
U, = —Hd cos (AJ) = — HJ cos (« — g), (5) 
wo « = are cos 1/8 ist. 
Auberdem hat man noch die Deformationsenergie des Kristalls zu 


beriicksichtigen. Sie ist aber bei kleinen Deformationen klein und kann 
relativ zu ie vernachlassigt werden. 


* W.L. Webster. Proc. Phys. Soc. August 1930. 
** Uber die Umwandlung des Ausdrucks (S282 + S28? + 8282) von 
kartesischen in Polarkoordinaten siehe ZS. f. Phys. 52, 389; 1928. 
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Man hat also als Stabilititsbedingung 
0 
pets # fy |! = 6 
, ag e+ Ur) = 0 (6) 
oder nach (4) und (5) 
K Qsin29+8sn4g) = HJ, sin(@— 9). (7) 


Fiir die Anisotropiekonstante hat man dabei auf Grund von Messungen 


der Normalkomponenten der Magnetisierung im Falle der Sattigung: 

K = 2,14- 105 Erg. (8) 
Fir die Sattigung hat man 

J. = 1720 GauB. 


Fir kleine A ist also HJ,,/K sehr klein und die transzendente Glei- 
chung (7) laBt sich leicht lésen. Sie ergibt 


9 =. (9) 


Diese Formel la8t unsere Behauptung, da bei H = 10 GauB J, noch 
fast parallel der Wiirfelkante liegt, quantitativ verifizieren. Man bekommt 
C— vo". 

Fir beliebige H kann man auch eine angenaherte Lésung erhalten, 
die zu praktisch gut anwendbaren Formeln fihrt. 
Wir ersetzen dazu die Ausdriicke 
Y, = 2sin2qy+3sin4 p (10) 
und 
Y2 = sin («— 9) (11) 
in dem Bereich OX poXa durch die quadratischen Parabeln Y;, Yos 
welche den folgenden Bedingungen geniigen. 
1. In den Punkten g = 0 und y =a = are cos 1/8 muB sein: 
Y= ¥, und Yo= 9,3 
2. die Flacheninhalte miissen gleich sein: 


(ude = [uido und [udo = |xd¢. 
0 0 0 0 


Die zweite Bedingung ist deshalb von Bedeutung, weil sie, wie es aus 
Integration von (6) folgt, das Energieprinzip fur die gesamte Magnetisierungs- 
arbeit befriedigt. Man erhalt dann nach einfachen Rechnungen: 


Yo = 09 (%— 9) (10’) 
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und ’ 
Yo = (2 + C3) (x— 9), (LL’) 
wo 
4 
C, => a 
1 V2 
Ci are ra 
a V3 
und 


Setzt man in (7) statt (10) und (11) die Ausdriicke (10’) und (11’) ein, so 
ergibt sich als erste Wurzel 
Poo = &. (12) 


Das entspricht aber dem Maximum der inneren Energie des Kristalls, 
ergibt also einen labilen Zustand (Fall der Sattigung) *. 

Als zweite Wurzel, welche das Minimum der gesamten Hnergie 
(T + U,) ergibt, erhalt man 


a, H 
| peers | 
mit Pence oe cae a= 2 (1 Le 
eG is ae 16 962 
Fir die Magnetisierungskurve erhalt man also 
a,H 
J = J.,c0sa( eae (14) 


Wir gehen zur Auswertung dieser Kurve tiber. Wir kennen schon fiir 
Hisen die Zahlenwerte 


Kos 214° 10° Hire, 
J == 1120 .Gaub: Ce) 
Aus den Formeln (18) erhalt man dann 
a, = 1,565 - 10—* (GauB—}), 
es (16) 
a, = 0,199 -10—* (GauB-}). 


* Fir diese Wurzel erhalt man J = Jo cos @ = hes)) = dex, 


i a il i I pale 
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Tabelle 1. Magnetisierungskurve fiir H || [111] (Eisen). 


H JilSieg Tiles er es Aftihes 
ber. beob. I ber. beob. 
6,3 0,585 0,583 255,3 0,852 0,836 
12,9 0,593 0,599 299,7 0,888 0,876 
30,1 0,613 0,614 342,9 0,920 0,917 
49,6 0,636 0,640 384,8 0,946 0,962 
89,5 0,673 0,674 408,1 0,958 0,978 
122,3 0,719 0,720 436,1 0,973 0,984 
167,0 0,770 0,758 494.1 0,991 0,991 
211,0 0,810 0,800 613,8 1,000 0,996 


Die mit diesen Werten der Koeffizienten a, und a, berechnete Kurve J,,,(H) 
ist in Fig. 1 aufgetragen. Dort sind auch die Messungen von Honda, 


ee 


—dler 


lg 

30 —y, a 0—=—CaSSC«SSSC«a SSCS 
——> 41 
Fig. 1 


Masumoto und Kaya®* (fiir t= 5°) wiedergegeben (siehe auch Tabelle 1). 

Die Ubereinstimmung zeigt die groBe Genauigkeit dieser Messungen. 
Die Formel (14) lat dén Wert der auBeren Feldstaérke berechnen, 

bei welcher der Kristall bis zur Sattigung J,, magnetisiert ist. Es er- 

cibt sich ; 

a, + a,’ 


H,. = 566 Gauf. 


Te 
d.h. 


| 


* K, Honda, H. Masumoto, S. Kaya, Sc. Rep. Téhoku Imp. Univ. 1928 
(March). 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 67. 54 
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Bei diesem Wert von H fallen beide Wurzeln g und @,, und dementsprechend 
der labile Zustand mit dem stabilen zusammen. Die Theorie ergibt also 
einen endlichen Wert fiir H,. Dabei ist selbstverstandlich der Para- 
magnetismus des Kristalls nicht beriicksichtigt. 


§ 4. Die Berechnung der Magnetisierungskurve fitr die diagonale Rachtung 
[110]. Betrachten wir wieder zuerst den Inversionsprozeb. Wir wissen, 
da8 im praktischen Einkristall die inneren mechanischen Spannungen 
nicht weggeschafft werden kénnen, und demzufolge werden verschiedene 
Teilgebiete des Kristalls remanente Magnetisierung J, haben. Der 
Vektor J, kann dabei nur sechs verschiedene Richtungen fir H = 0 
annehmen : 

1. [100], 2. [010], 38. [001], 
12 (100) 2% O10}, “Sa00n): 
Unter der Wirkung des in diesen Gebieten mit Remanenz erzeugten Streu- 
feldes kénnen die Gebiete, welche keine remanente Magnetisierung haben, 
auch magnetisiert werden, und zwar auch in denselben sechs Richtungen 
der leichteren Magnetisierung. Wirkt jetzt ein duBeres Feld H, so erhalt 
man zuerst die Uberginge (Langsschrumpfung) 
1. Jp ||[100] > 0 > Jp || [100], | 
2. Jp||[010] > 0 > Jp ||[010}). | 


AuBerdem hat man auch die Ubergange (Querinversion) 


(La) 


Jr || [001] + 0 > Jp ||[100], : 
Tp ||(001] > 0 > Jp,|| [010]. | (Qb) 


Die Uberginge (La) sind wahrscheinlicher als die Uberginge (Q), sowohl 
vom mechanischen als auch vom thermodynamischen Standpunkt, da die 
ersteren mit gréBerer Verminderung der freien Energie verbunden sind. 


Im Falle (La) wird némlich der Energieabfall proportional der Differenz 
(cos 180° — cos 0°), im Falle (Qb) wird er proportional (cos 90° — cos 0°). 


Im Falle der kleinen inneren Spannungen sind die Koerzitivkriafte 
klein, und diese Inversionsprozesse gehen schon bei schwachen AuBeren 
Magnetfeldern bis zu Ende vor sich. Dabei wird im Mittel } J ~ parallel 


[100] und $J,, parallel [010] gerichtet. Hier setzt der DrehprozeB ein. 
Fir die Magnetisierung 


1 
Ty = Jun -@% 
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die dem Ende des Inversionsprozesses und dem Anfang des Drehprozesses 
entspricht, erhalt man ebenso wie im Falle der J f11xy7Hurve einen Knick. 
Fiir den DrehprozeB hat man folgendes Schema: 


Jp||[100] 2 Jp ||[1 10], 
J p||[010] x4 Jp||[1 10]. 


und (I) 
(Dabei liegt der Vektor J, in der (100)-Ebene. 

Um diesen Drehprozef zu berechnen, miissen wir wie vorher das 
Minimum der gesamten freien Energie (7+ U, + A) des Kristalls suchen. 
Nun ist aber die Energie A = FA klein gegen T+ U,*. Man hat also 
wieder die Bedingung (6). Da der Vektor J, in einer Wirfelflache liegt, 
so gilt als Spezialfall von (8) 


Yo + = (1— 0084 9) 


— und es (17) 


Ua 


I 


- 
= JE. cos (= = ”): 
Man hat also wegen (6) 

Kina = HJ..sin (7 — 9). (18) 
Um diese Gleichung zu lésen, ersetzen wir wieder die Sinusoiden sin 4 y = Z, 
und sin (7/4 — m) = Z, durch die Parabeln Z', Zj, welche die analogen 
Bedingungen erfiillen wie in dem vorigen Paragraphen. 


Man erhalt nach einfachen Rechnungen 


Z, = 49(2—9) 


und a (19) 
Z, = (4 +69) (4-9), 

wo 
a) 
Cy aS 3(—) ’ 
Paseien ided 
= (19) 


und 3 
2-H a) 


* Im Bisenkristall ist F von der GroBenordnung einiger kg/mm». Legt 
man den experimentell bekannten Wert fir 1 => 2- 10-® gugrunde. so ergibt 
sich F'-/ als etwa 1% von K. 

54* 
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Setzt man (19) in (18) ein, so ergibt sich als erste Wurzel: 


(der Fall der Sattigung, bei kJeinen Feldern instabil) und auSerdem eine | 
zweite Wurzel, die den stabilen Zustand wiedergibt: 


28Ge 
? (Leche 
wo i 
a = \ bhi) 
edo Oar ak 
und 
ll ae ita heme al 
ees ee Ig mets es i one 
Fiir die resultierende Magnetisierungsintensitat langs [110] erhalt man 
= Fj (aa 
J = J..008 7 (1 = 7) (21) 


Fir das Magnetfeld H, bei welchem die Sattigung erreicht wird, ergibt 
sich aus (21) wieder die Formel 

i 
Fir die Koeffizienten a, und a, mit den oben [siehe (8)] benutzten Kon- 
stanten 


Boo = (22) 


Ko 214-10 Bre 
J,, = 1720 GauB 


und 


erhalt man nach (20) 
Tt 1,720 - 10° 


aad 12-1,414 2.14-10° = 1,486-10-°, 
: i ° 108 ty 
a, = 0,0283 C 2.14 -10° a 0,187 z 10 ; 


Tabelle 2. Die Magnetisierungskurve fiir H \| [110] (Hisen). 


EE 


EH | Niles Stiles H Ji Jies diltis 
ber. beob. ber. beob. 

Bie | 0,732 0,721 312,4 0,919 0,917 
72,5 0,768 0,766 363,7 0,946 0,941 
117,5 | 0,800 | 0,804 25 0,967 0,963 
165,1 | 0,883 0,834 496,1 | 0,989 | 0,986 
218,0 0,364 — 0,866 554,0 || 0,998 0,992 
262.4 0,894 | 0,892 672,4 1,000 1,000 
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[Die Formel (22) ergibt also H,, = 598 GauB.] Die nach Formel (1) be- 
rechnete Kurve J1;) (H) und die Messungsergebnisse von Honda, Masu- 
motound Kaya (fiirt = 5°) sind in Fig. 2 aufgetragen (siehe auch Tabelle 2). 


600, 


1100 \— 


4600 |-—--—}---— 


Ce 
h 1500 


490\— eS [ee Ns fea 
1300 ——— oleae a ee 

| wulno) 
Lg © 0 feob | 
pp od hep — 


Die obigen Berechnungen sind ohne Zuhilfenahme irgendwelcher will- 
kiirlichen Konstanten durchgefiihrt worden. Die Ubereinstimmung zwischen 
den berechneten und den von anderen Forschern gemessenen Werten scheint 
dadurch besonders wertvoll. Sie bildet somit eine starke Sttitze fiir die Auf- 
fassung, die auch schon zur Erklarung der Kemanenz und der Hysterese 
ausgebildet wurde, da8 nimlich die Magnetisierung durch Inversions- und 
Drehprozesse der resultierenden Spinmomente bedingt ist. 


K6énigsberg i. Pr., I. Physikalisches Institut, Dezember 1930. 
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Uber die Ursache derZhohen Permeabilitat 
von luftgektihltem Permalloy. 


Von Kotaré Honda,in Sendai (Japan). 


(Hingegangen am 31. Dezember 1930.) 


1. Permalloy ist eine Hisen—Nickellegierung mit 78,5% Nickel, welche | 
griindlich untersucht wurde von C. W. Elemen* in den Laboratorien der } 
Bell-Telephon-Gesellschaft, New York. Es ist charakteristisch fir diese | 
Legierung, daB sie nach geeigneter Warmebehandlung ungewohnlich hohe _ | 
Werte der Anfangs- und Maximalpermeabilitat besitzt, naimlich bzw. 7800 | 
und 123000, in einem sehr schwachen Felde. Die fiir die hohe Permeabilitat | 
giinstige Warmebehandlung besteht darin, da die Legierung zuerst auf 


900 bis 1000° fiir eine Stunde erhitzt wird und dann langsam auf 600° | 


abgekiihlt, auf dieser Temperatur 15 Minuten gehalten und dann schnell 
auf einer Kupferplatte an Luft abgekiihlt wird. Dieser Prozef ist aquivalent 
einem Abschrecken. Wenn andererseits Permalloy bei 900 bis 1000° an- 
gelassen und dann langsam auf Zimmertemperatur abgekiihlt wird, so 
betragt seme Anfangspermeabilitét nur ein Viertel des Wertes. 

Ganz neuerdings hat P. P. Cioffi** (Bell-Telephon-Laboratorien) be- 
richtet, daB reines, in Wasserstoff ausgegliihtes Hisen fast die gleichen 
Werte von Anfangs- und Maximalpermeabilitét hat wie Permalloy. D.h., 
eine als Armcoeisen bezeichnete Probe ergab nach zwilfstiindigem Er- 
hitzen auf 1400 bis 1500° und langsamem Abkiihlen eine Anfangs- und 
Maximalpermeabilitét bis zu 6000 bzw. 1380000. 

2. Hinsichtlich der Ursache der hohen Permeabilitét von Permalloy 
ist bisher eine brauchbare Erklarung nicht gegeben worden. Ausgehend 
von der Tatsache, daB die Permeabilitét der Legierung stark anwachst 
beim Abschrecken an Luft von 600° abwarts, versuchte Elemen die Er- 
scheinung durch eine iibersattigte feste Lésung, erzeugt beim raschen 
Abkihlen, zu erklaren; aber im Hinblick auf das Gleichgewichtsdiagramm 
des Hisen-Nickelsystems kann diese Erklarung nicht zutreffen, weil die 
Hisen—Nickellegierungen mit mehr als 40% Nickel eine kontinuierliche 
Reihe von festen Liésungen bilden und daher eine Léslichkeitsgrenze in 
diesem Bereich nicht existieren kann. Auch gibt er keine Erklarung, weshalb 
die tibersittigte Lésung so hochpermeabel ist. Cioffi schreibt die hohe 
Permeabilitat des in Wasserstoff geeliihten Armcoeisens den okkludierten 
Gasatomen zu, aber er erklart nicht die Ursache der hohen Permeabilitat. 


* ©. W. Elemen, Journ. Frankl. Inst. 207, 583, 1929. 
** P,P. Cioffi, Nature 126, 200, Nr. 3171, 1930. 
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Folgendes ist die Erklarung des Verfassers fiir das geschilderte 
Phainomen: Es ist eine bekannte Tatsache, daB die Permeabilitat des 
Eisens in sehr schwachem Felde einen bestimmten yon der Feldstirke 
unabhangigen Wert besitzt und daB dieser Wert bei schrittweiser Er- 
warmung zunachst konstant bleibt bis zu ungefaéhr 600°, dann zu steigen 
_ beginnt, bei 700° ein scharfes Maximum erreicht und dann beim kritischen 
Punkt. steil auf Null abfallt; das Maximum erreicht dabei den Wert 10300. 
Wenn man daher annimmt, daB das von 700° abgeschreckte Eisen bei 
-gewohnlicher Temperatur die Eigenschaft der hohen Permeabilitat von 700° 
beibehalt, so mu8 eine plétzliche Abkiihlung aus der Nahe der kritischen 
Temperatur zu einem hochpermeablen Zustand des Eisens bei Zimmer- 
temperatur fiihren. Es ist allgemein bekannt, daB es bei einem reinen 
Metall sehr schwer ist, eine bei hoher Temperatur stattfindende Anderung 
oder Umwandlung durch schnelles Kiihlen festzufrieren, daB aber, wenn 
das Metall eine feste Lésung mit anderen Elementen bildet, das Abschrecken 
der Umwandlung sehr leicht ist, so daB bereits ein weniger rasches Abkiihlen 
ausreicht, um die Umwandlung abzuschrecken und den hochpermeablen 
Zustand der hohen Temperatur bei Zimmertemperatur zu erhalten. 

Nun ist Permalloy eine Eisen—Nickellegierung und daher kann ihr 
magnetischer Zustand von hoher Temperatur leicht bei Zimmertemperatur 
erhalten werden. Nun ist im angelassenen Zustand die Anfangspermeabilitat 
dieser Legierung etwa 2000; wihrend einer langsamen Erwarmung bleibt 
dieser Wert fast konstant bis 450°, dann beginnt er schnell zu steigen, 
erreicht bei 580° ein scharfes Maximum und fallt dann plotzlich ab bei 
560°, wobei der Maximalwert der Anfangspermeabilitat ititber 10000 hinaus- 
geht. Daher kann durch schnelles Abkiihlen der Legierung dieser hoch- 
permeable Zustand auf Zimmertemperatur heruntergebracht werden. Damit 
ist die hohe Permeabilitét des von 600° schnell abgekiihlten Permalloys 
erklart. 

Sodann erhebt sich die Frage nach der Natur des hochpermeablen 
Zustandes von Hisen oder Permalloy bei der hohen Temperatur. Hs ist 
mit Sicherheit bekannt, da8 unterhalb des kritischen Punktes keine 
Anderung des Raumgitters erfolgt; daher mu8 der fragliche Zustand in 
einer Anderung der Atome selbst bestehen. Nach des Verfassers* Theorie 
des Ferromagnetismus besitzen die Atome einer ferromagnetischen Substanz 
bei Zimmertemperatur eine kugelformige Gestalt und daher kann die 
thermische Bewegung bei Zimmertemperatur keine merkliche Rotations- 
schwingung dieser Atome erzeugen; wenn aber die Temperatur steigt, so 


* B. Hopkinson. Magnetic Properties of Matter, 8.196, 214. 
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wird diese spharische Gestalt allmahlich deformiert und daher werden die 
Rotationsschwingungen merklich, indem ihre Amplitude anwachst. Hs 
wurde vom Verfasser* gezeigt, da diese Rotationsschwimgungen den 
oben erwahnten steilen Anstieg und Abfall der Permeabilitat bei Annaherung 
an den kritischen Punkt verursachen. 

Wenn infolge der raschen Abkiihlung die verformte Gestalt der Atome 
bei Zimmertemperatur beibehalten wird, so iibt die thermische Bewegung 
auch bei Zimmertemperatur eine betrachtliche Wirkung auf die Rotations- 
schwingung der Atome aus; dadurch wird die Magnetisierung sehr leicht 
und die Permeabilitat steigt betrachtlich. Das, was nach unserer Theorie 
durch die schnelle Kithlung abgeschreckt wird, ist die Anderung der Atom- 
gestalt, oder wahrscheinlich die Verteilung der Elektronenbahnen um den 
Atomkern. Das hei&t, wahrend einer langsamen Abkithlung aus der Gegend 
der kritischen Temperatur kehrt die Gestalt der Atome zu ihrer urspriing- 
lichen Form — der Kugel — zuriick; aber durch schnelles Abkiihlen wird 
diese Anderung abgeschreckt, und die deformierte Gestalt der Atome wird 
bei Zimmertemperatur beibehalten. 

Nachdem wir soweit den Sinn der Abkithlung an Luft aus dem kritischen 
Bereich beim Permalloy erklairt haben, sind noch einige Bemerkungen zu 
beachten: 

1. Aus dem obigen Resultat kénnte man folgern, daB ein Abschrecken 
der Legierung von 600° oder einer héheren Temperatur in Wasser viel 
wirksamer sein mite als die Luftkihlung; das ist aber tatsdchlich nicht 
der Fall. Der Grund dafiir ist, da& beim Abschrecken in Wasser thermische 
Spannungen in dem Probestiick zuriickbleiben, welche die Permeabilitat 
der Legierung stark herabsetzen. 

2. In der Permeabilitat-Temperaturkurve, welche von Elemen fir 
luftgektithltes Permalloy bei Erwirmung und Wiederabkiihlung erhalten 
wurde, ist der erste Anstieg der Permeabilitat die Wirkung der wachsenden 
thermischen Bewegung mit zunehmender Temperatur, und ihr darauf 
folgender Abfall ist der allmahlichen Umwandlung der Atome aus der 
bei tieferen Temperaturen instabilen Form in die Kugelgestalt zuzuschreiben. 
Der starke Anstieg der Permeabilitat bei héheren Temperaturen wird 
bewirkt durch die Riickverwandlung der Atomgestalt in die bei diesen 
Temperaturen stabilere. Wie zu erwarten, steigt die Permeabilitat beim 
Abkiihlen von einer oberhalb der kritischen gelegenen Temperatur steil 
an, fallt dann steil wieder ab und nimmt schlieBlich einen niedrigen konstanten 
Wert an. 


* K. Honda u. J. Okubo, Sc. Rep. Tohéku Imp. Univ. 5, 325, 1916. 
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3. Hs ist bekannt, da® der elektrische Widerstand von Permalloy 
beim Erwarmen stark ansteigt, wenn man sich dem kritischen Punkt 
nahert, weil die Vibrationsbewegung der Atome offenbar die Wahrschein- 
lichkeit von Zusammenstdfen der freien Flektronen mit den Atomen 
vergroBert und so den Widerstand vermehrt; wenn daher die Legierung 
- Schnell von diesem Punkte aus abgekiihlt wird, muB der elektrische Wider- 
stand der abgeschreckten Legierung gréBer sein als derjenige der an- 
gelassenen. In der Tat waren, wie von Klemen beobachtet wurde, die 
Widerstande unter diesen beiden Bedingungen 15,8 und 14,2 Mikrohm. 

4. Die Tatsache, da Hisen nach der Absorption von Wasserstoff 
eine mit Permalloy vergleichbare Permeabilitat besitzt, ist in folgender 
Weise zu erkléren: Die Wasserstoffatome werden innerhalb des Bisen- 
sitters thermische Schwingungen ausfiihren mit einer viel grdBeren Amplitude 
als die Schwingungen der Hisenatome selbst, weil die ersteren Atome eine 
viel kleinere Masse haben als die letzteren. Daher werden diese Wasser- 
stoffatome die Rolle von thermischen Bewegungen hdherer Temperatur 
spielen und daher die Permeabilitat des Hisens vergréBern. 

Wenn die vorstehende Theorie der hohen Permeabilitéat von Permalioy 
richtig ist, so muB es méglich sein, die Permeabilitét von Eisen durch das 
Hindurchschicken von Wechselstrom zu vergréBern, weil dieser Strom 
die gleiche Rolle spielt wie eine thermische Bewegung. Um diesen Schlu8 
zu priifen, nahmen wir angelassenen Hlektrolyteisendraht, 2 mm dick und 
50cm lang, und magnetisierten ihn longitudinal mit Hilfe einer langen 
Spule, wahrend ein Wechselstrom von 1,6 Amp. den Draht durchflof. 
In dieser Weise wurde eine Anfangspermeabilitat von 10000 erhalten, 
wahrend die gleiche GréBe ohne Wechselstrom nur 300 betrug; in dem 
ersteren Falle war die Maximalpermeabilitét 18000. Wenn wir Permalloy- 
draht nahmen anstatt Eisendraht, so wuchs der Wert der Anfangspermea- 
bilitat auf 35000. 

Die fiir das Anwachsen der Permeabilitat erforderliche Starke des 
Wechselstroms hangt von der Dicke des Drahtes ab, je diinner der Draht, 
um so kleiner die erforderliche Stromstarke. Die Frequenz des Stromes 
hat nur wenig Hinflu8 auf die Permeabilitat. 

Die obige Methode, einen Wechselstrom durch den Probedraht hin- 
durchzuschicken, kann angewandt werden, wenn eine hohe Permeabilitat 
bei schwachen Feldern bendotigt wird, oder wenn eine Spule von sehr grofer 
Selbstinduktivitat bei schwachen Feldern verlangt wird. Im _ letzteren 
Falle muB man einen Wechselstrom durch den Kerndraht hindurchschicken. 
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Die Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit 
des Bleichlorids mit KCl-Zusatz. 


Von Z. Gyulai in Szeged (Ungarn). 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am’ 1. Januar 1931.) 


Die Temperaturabhingigkeit der durch den KCl-Zusatz erhéhten Leitfahigkeit 


von PbCl, kann wie beim reinen PbCl, durch eine van’t Hoffsche Formel | 
‘ . 


ie ee dargestellt werden, wobei die Ablisungsarbeit ,,B“ bedeutend ver- a 
kleinert ist, tiber die Konstante ,,A‘‘ siehe die Diskussion. 


§ 1. Die elektrische Leitfaihigkeit des Bleichlorids erfahrt durch kleine — 
Zusitze nicht mischkristallbildender Stoffe (KCl, NaCl) eine bedeutende — 
VergréBerung, was schon von Tubandt* als eine Auflockerungswirkung 
gedeutet wurde. Durch auBere Verformung haben Gyulai und Hartly** 
in NaCl-Kristallen ebenfalls groBe — wenn auch voriibergehende — Leit- 
fahigkeitsinderungen gefunden. Weiter hat Hartly*** gefunden, daB in 
der spezifischen Leitfahigkeit der verformten Steinsalzkristalle bleibende 
Anderungen auftreten, wenn die Verformung bei hdherer Temperatur 
geschieht. Diese Anderungen sind dadurch gekennzeichnet, daB die Ab- 
lésearbeit (B) gegeniiber der des unverformten Kristalls verkleinert ist. 
Stellt man die beiden Erscheinungen in Parallele — also die erhéhte Leit- 
fahigkeit des Bleichlorids mit Zusaétzen und die verainderte Leitfaihigkeit 
des Steinsalzes nach Verformung —, so kann man sagen, daB beide Er- 
scheinungen wesensverwandt sind, etwa Verformung kleiner Kristall- 
bereiche durch éuf8ere Kinwirkung des Druckes oder durch innere Ein- 
wirkung der fremden Molekular- oder Ionenfelder. Zur Priifung dieser 
Annahme einer Wesensverwandtschaft war nétig zu untersuchen, ob die 
Temperaturabhangigkeiten ebenfalls parallel gehen****. 

§ 2. Das Bleichlorid wurde aus chemisch reinem Bleioxyd (von Merck 
zur Analyse mit Garantieschein) hergestellt+. Das KCl stammt ebenfalls 
von Merck (zur Analyse mit Garantieschein). Zur Herstellung der Pastillen 
wurde das Bleichlorid zuerst in einer Stickstoff-, nachher in einer Chlor- 


* C. Tubandt u. H. Reinhold, ZS. f. Elektrochem. 29, 313, 1923. 
** Z. Gyulai u. D. Hartly, ZS. f. Phys. 51, 358, 1928. 
*** In einer noch nicht abgeschlossenen Arbeit. 
*#** Siehe A. Smekal, ZS. f. techn. Phys. 8, 565, 1927. 
} Fir die Herstellung des Bleichlorids und sonstige viele chemische Rat- 
schlage sei an dieser Stelle auch Herrn Dr. %. Bruckner herzlich gedankt. 
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atmosphare geschmolzen, im Achatmérser zerpulvert und in einem PreB- 
apparat zu Pastillen von 10mm Durchmesser und 6 bis 10 mm Lange 
geformt. Das Pressen erfolgte in einer gréferen Schraubenpresse mit 
freier Hand. Die erreichten Drucke waren nur angenahert gleich, soweit 
das eben mit freier Hand zu erreichen ist. Das KCl wurde in das Blei- 


_ chlorid hineingeschmolzen. Als Kontaktflachen dienten nach W. Seith* 
zuerst ausgegliihte Goldfolien und nachher mit dinner Pb§,-Schicht an- 
-geklebte Goldfolien**. Die Pastille mit Thermometer kam in ein Glas- 


Fig. 1. 
P Pastille. Th Thermometer. K Kommutator. V Voltmeter. 
A Amperemeter. B Akknmulatorenbatteric. 


rohr, welches in der Mitte eines kleinen elektrischen Ofens lag. Das Glas- 
rohr war mit trockenem Stickstoff gefiillt. 

Zur Messung der Leitfahigkeit kam, abweichend von Seith, eine 
Stromspannungsmethode zur Verwendung, wobei ein eigens zu diesem 
Zwecke konstruierter, drehbarer, mit einem Elektromotor getriebener 
Kommutator den Strom vor der Pastille zur Verhinderung der Polarisation 
standig kommutierte. Die Schaltung zeigt die Fig.1. K sind die Kommutator- 
flachen, und die Pfeile deuten die Verbindungen der einzelnen Kommutator- 
flichen nach einer Viertelumdrehung des Kommutators an. Die Buch- 
staben P, A, V und Th bezeichnen Pastille, Amperemeter, Voltmeter und 


* W.Seith, ZS. f. Phys. 56, 802, 1929. 

*k Die Pastillen mit KCl-Zusatz, welche mit Goldkontaktflachen versehen 
waren, zeigten in ihrer Leitfahigkeit eine Spannungsabhangigkeit. Bei naherer 
Untersuchung stellte es sich heraus, daB die Spannungsabhangigkeit von der 
Natur der Polarisation war. In Ubereinstimmung mit Guddens Vorschlag 
(nach einem Briefwechsel) zeigte sich namlich die Spannungsabhingigkeit bei 
héchster Umdrehungszahl des Kommutators kleiner. Nach der Zwischen- 
schaltung einer diinnen Bleisulfidschicht zwischen Goldfolie und Pastille horte 
die Spannungsabhingigkeit — bei der verwendeten Stromwechselzahl in der 


Sekunde ungefahr 25 — praktisch auf. 
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Thermometer. Direkte Versuche haben ergeben, da’ die nach der Kommu- 
tierung auftretenden Polarisationsstréme stets verschwindend klein waren. 
Ebenso waren die Ubergangswiderstinde der Biirsten neben dem Wider- 
stand der Pastille verschwindend klein und so fiir: die Messung in keiner 
Weise stérend. Die Spannung wurde aus Akkumulatorenbatterien ent- 
nommen. 

§ 3. Die Temperaturabhingigkeit des reinen Bleichlorids hat Seith* 
bestimmt und gefunden, da8 sie durch eine van ’t Hoffsche Formel dar- 
stellbar ist. Die B-Konstante fiir sublimiertes Bleichlorid gibt er zu 5535 


an; fiir Lésungskristalle bekam er etwas abweichende Werte. Die Tempe- — | 


raturabhingigkeit der Leitfahigkeit des Bleichlorids mit KCl-Zusatz ist 
ebenfalls durch eine van ’t Hoffsche Formel darstellbar. Hine MeBreihe 
fiir reine und fiir KCl-Zusatz enthaltende Bleichloridpastillen zeigt die 


\ 
\ 
iN 


a) Fol, +0,005KU, b= 4360 


yPOlh, B= 5430 
Sj ees 1 
50 100 150 200 250 300 
Temperatur in °C 


Fig. 2. 


Tabelle 1 und die Fig. 2. Die absoluten Werte der Leitfahigkeiten der 
mit KCl gemischten Pastille sind in dem Mafe gréBer als die des reinen 
Grundmaterials, wie schon Ketzer** angegeben hat. In Fig. 2 zeigt die 


Tabelle 1. 
Pb Cly Pb Cly + 0,005 K Cl 
| k k 
t 
UP | em-10hm-1 | 18* : UP | em-10nm-1 | 18 


53,5° |0,003 065 0,99 - 10~7|— 7,004 || 42,09 | 0,00317 38,6 - 10-7 | — 5,413 


110. | 2612). 14,5 — 5,939|| 79,5 284| 1730. — 4,762 
169,5 | 2261] 71,0 — 5,137 || 115,8 257} 5060. | — 4,296 
248,5 1920) 480,0 — 4,318 || 164,0 229 1810.0. — 8,742 
291,1 1775|1115,0 — 3,953 || 262,6 187 |14200,0- — 2,857 

| 41,0: |), " S184 eaton — 5,387 


* W. Seith, Ive. 
** R. Ketzer, ZS. f. Elektrochem. 26, 77, 1920. 
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Tabelle 2. 
Die A- und B-Konstanten der reinen und der mit KCi-Zusatz hergestellten Blei- 
chloridpastillen. 
; Pb Cl | 12) 
Pastille in Chlorgas geschmolzen Pastille || in Chiiear Paeainolcon 
Nr. A B Nr. — A B 
tS) 1,41 5310 10 4,36 4340 
11 1,65 5430 12 6,88 4500 
15 1,29 5500 16 4,04 4360 
18 1,08 5420 17 9,02 4680 
in Stickstoff geschmolzen in Stickstoff geschmolzen 
6 | Spey 5460 7 | 4,78 4400 
6,55 55 mae : 
6.29 oe sublimiert W. Seith, 
1,43 5850 aus Lésung kristallisiert BC. 


Kurve b die Temperaturabhaingigkeit des reinen Grundmaterials. Wie 
ersichtlich ist, hat die Kurve ae eine kleinere Neigung gegen die 
1/T-Abszissenachse als die Kurve b. Das bedeutet, daB die Ablésungs- 
arbeiten fiir die Pastille mit KCl-Zusatz kleiner sind als fiir das reine 
Grundmaterial. Der KCl-Zusatz in der verwendeten Konzentration setzt 
also die Ablésungsarbeiten von 5430 auf 4860 herab. Die Erniedrigung 
der Ablésungsarbeiten durch den KCl-Zusatz macht also rund 20% aus, 
welche Feststellung qualitativ den Beobachtungen Hartlys an verformten 
Steinsalzkristallen entspricht. 

§4. Diskussion. In der Tabelle 2 sind mehrere Werte der A- und 
B-Konstanten zusammengestellt. Die B-Werte zeigen durchweg eine Ver- 
kleinerung durch den KCl-Zusatz, ungeachtet dessen, ob das Bleichlorid 
in Stickstoff- oder in Chloratmosphare geschmolzen wurde. Die A-Werte 
haben dagegen keinen einheitlichen Gang. Bei den in Chlor geschmolzenen 
Pastillen sind die A-Werte fiir die Pastillen mit KCl-Zusatz im Mittel 
dreimal grofer als die A-Werte fiir das reine Material. Die in Stickstoff 
geschmolzenen Pastillen zeigen dagegen praktisch keine Anderung in den 
A-Werten. Zum Vergleich sind die A-Werte von W. Seith herangezogen, 
woran man erkennt, daB die A-Werte des reinen Materials schon nach 
verschiedenartiger Herstellung der Kristalle so grofe Unterschiede auf- 
weisen wie die reinen und mit KCl-Zusatz hergestellten Pastillen, welche 
in Chlorgas geschmolzen waren. Infolgedessen geniigen die A-Werte der 
ersten vier Reihen der Tabelle 2 nicht der endgiiltigen Feststellung, ob 
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der KCl-Zusatz fiir die erhdhte Ionenzahl allein mafgebend ist. Infolge 
der theoretischen Wichtigkeit dieser Frage sind Versuche unter gut defi- 
nierten Bedingungen mit verschiedenen Konzentrationen und womoclich 
mit Variierung der Ausgangsmaterialien in Vorbereitung. 


Die Messungen wurden mit Mitteln ausgefiihrt, welche der Natur- 
wissenschaftliche Fonds mir zur Verfiigung gestellt hat. Bei den vor- 
bereitenden Messungen hat mir Frl. Charlotte Weber in dankenswerter 
Weise geholfen. 


Szeged, Physikalisches Institut der F. J. Universitit, Dezember 1980. 
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4um Ferromagnetismus. 


Von Nagatosi Tunazima, Sendai in Japan, zurzeit in Leipzig. 
Mit 1 Abbildung. (Hingegangen am 24. Dezember 1939.) 


Der ZGusammenhang der beiden Theorien iiber Ferromagnetismus von Weiss- 

Heisenberg und von Ewing-Honda-Okubo wird bewiesen und die Theorie 

fir das groBe auBere Feld verbessert. Als besonderer Fall wurde die Formel von 
W. Steinhaus und E. Gumlich abgeleitet. 


§1. Kiurzlich wies K. Honda* auf verschiedene Mangel der Weiss- 
Heisenbergschen** Theorie des Ferromagnetismus hin. Insbesondere 
versagt diese Theorie in bezug auf das duBere Feld. Dagegen zeitigt die 
Theorie Hwing-Honda-Okubo*** hinsichtlich der Hinfithrung des 
duBeren Feldes gute Resultate. Doch fehlt in dieser Theorie der Temperatur- 
effekt. Seit dem Erscheinen der Weissschen Theorie sind viele Versuche 
in dieser Richtung gemacht worden. Soweit mir bekannt ist, sind jedoch 
alle diese Bestrebungen ergebnislos verlaufen. Meine Arbeit ist ein Versuch, 
in die Weiss-Heisenbergsche Theorie das auBere Feld, und bei Ewing- 
Honda-Okubo den Temperatureffekt einzufiihren. Zunadchst berechne 
ich die magnetischen Wechselwirkungsenergien des raum-zentrierten Gitters. 
Da die genaue Lésung sehr kompliziert ist, so wurde nur die annahernde 
Lésung fiir das groBe auBere Feld berechnet. Das genitigt aber, um zu 
zeigen, wie die Aufgabe zu ldésen ist. 

§2.  Guerst sind die magnetischen Wechselwirkungsenergien des 
Bisens zu berechnen. Das Potential der magnetischen Wechselwirkung 
ist durch folgende Formel dargestellt (zwei magnetische Dipolmomente 
sind parallel angenommen): 

1 


2 : 
Ves i ea a ae) 
= m Vi ha / lsin p ) 
1 con yy 


(y —lcos y,) y au 
1 


a (1) 
lsin y 


2 
(y + Leos i) yi Atenas res 


* K. Honda, ZS. f. Phys. 63, 141, 1930. 
** W. Heisenberg, ebenda 49, 619, 1928. 
*** TTonda-Okubo, Handbuch der Physik, Bd. XV, Sc. Rep. Tohoku 


Univ. 5, 153, 1916. 
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y ist der Winkel der Richtung des Moments gegen die Linie, die durch 1 
den Mittelpunkt der beiden Momente geht; wir nehmen an, da die Momente | 


Fig. 1. 


des Hisens in dem elementaren Gebiet des Hisens parallel sind. Nach der 
Entwicklung erhaélt man die Formel: 


2m? ho: 
V= her a ae 
kos = 2 cos? wy; — sin? Wi, (2) 
5 ; 
ky; = — 8(4 cos? y; — sin’ y,) + = cos? y; (4 cos? y; — 8 sin? y,). 


Wenn man die Wechselwirkung des raumzentrierten (sitters berechnet, 
so ergibt sich die Relation 


= cos’ y; = const. (3) 
7 


Nun erhalt man das Potential 


ee SF aT 


cos* y;. (4) 

Wenn man den Winkel zwischen der Richtung des magnetischen 
Moments (OS) und der Linie (0A), die durch den Ursprungspunkt (0) 
und ein Atom geht, y nennt, dann ist nach der trigonometrischen Regel 


cos py = cos¢cos A + sing sin A cos (= -— ?) : (5) 
wobei die z—y-Ebene durch das Atom des Mittelpunktes des Gitters geht 


und den Seitenflachen parallel, die 2-Achse zu der Seitenflache senkrecht ist. 
Die z-Achse steht auf der Ebene senkrecht. Das Moment gegen die z-Achse 
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ist der Winkel ¢. Die Projektionslinie des Moments auf der x — y-Hbene 
gegen die z-Achse ist der Winkel g: 


cos’ p, = cosc, cos’ A + 2cos¢ sinc cos A sin A cos (z ae 1) 

+ sin’ ¢ sin? A cos? (= = ”1) : (6) 
4 . A aC \4 
cos* y, = cos*¢ cost A + (sin ¢ sin A cos or — )) 


2 


+ 4(cos ¢ sing cos A sin A cos (+ = ”1)) 


<a ; Tt 
+ 4 cos’ ¢ sing cos® A sin A cos ( — — ) 


-+ 2 cos? ¢ sin? c cos? A sin? A cos? (4 ae n) 
+ 4coscsin’¢ sin? A cos A cos® (z — ”1) ; 


cosA = —cos(x~— A), sinA — sin(xz — A). J 


Bei Addition der Glieder, die von acht benachbarten Atomen herriihren, 
verschwinden die ungeraden Potenzen von cos A. Die Summe der cos* py 
ist durch die Forme] (8) gegeben: 


4 


: 4 
> COR yy == 22 | feos? ccostA + (sinc sin A cos (+ — vi) 
: . 
4 2 
cos¢ sing cosA - sin A cos (= = vi) 


2 


+4( 
+ 2(cos ¢ sing cos A sin A cos (= — gi) | (8) 
Soe (—n) = (Fo) toe (E +E) 
+ cos(F + F +9) + cos*(F + 9) =2 (9) 
= cost (Z — g,) = cost (F— 9) + cos'(F +) 


++ sin “(2 7 +91) + sin ‘(Z— 9): (10) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 67. 


ot 
or 
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Setzt man -- y = y, so findet man 
: Es 7 
> cos (4 _ vi) = cost y + sin* y + cos* (= — v) 
1 
+ sin* (F — v) = 2(cost y + sin*y) (11) 


cos*A4 = 1, sin? A = 2, (sinA4cos A)? = § (12) 


3? 
ist, so erhalt man die Summe mit Beriicksichtigung der Formeln (9), (10), 
(11) und (12) 


und da 


8 
cost y, = % {cost ¢ + 6 (cosc sinc)? + 2sin* ¢ (cost p + sin* g)}- (13) 
1 
Also wird das Potential 
2 yy2 72 ; 
Vite ae ak o: 2 {cos*¢ +6 (cos ¢ sinc)*+2sin*¢(cos*m+-sin*g)}- (14) | 
Vas, 
Nun haben wir die Energiegleichung 
6 
V—V, = — |mpg- HdcosO, (15) 
wobei H das aufere Feld bedeutet. 
Durch Variation erhalt man zwei Gleichungen: 


OV 0 cos O 

ana —H a “MULg, (16) 
GVOR _ 7 008 9 i ; 
Ay a a@ eg: (17) 


Der Winkel des Moments gegen das auBere Feld sei der Winkel O. Der 
Winkel der Projektionslinie des Magnetfeldes auf der 2—y-Ebene gegen 
die z-Achse sei mit y, der Winkel des auBeren Feldes gegen die z-Achse 
mit w bezeichnet. Nach einer Regel aus der sphirischen Trigonometrie 


ird d 
me OE” eos @ = c08w cos ¢ + sinw sin ¢ cos (p— ¥)- ) 


Die Gheder der Gleichungen (16) und (17) sind mit den Formeln (14) und 
(18) zusammen genommen. 


OV 


Aisa — ¢{— 4cos*¢ sing + 12 (sin ¢ cos* ¢ — cos ¢ sin? ¢) 
+ ysin® ¢ cos ¢ (cos* p + sin* g)}, (19) 
0cos 3 : ‘ 

BE = — cos@ sing + sin@ cos ¢ cos (mw — y), (20) 
OV 7H : } : ; 
mee 2esin’¢ (4sin*p cos y — 4cos* p sin y) = 2c sin‘¢ sin 4 g, (21) 

Ocos 8 


Do = — sin sing sin(g — y), (22) 


’ 
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wobei die Konstante ¢ 

tet 385 
VS 

ist. Hier ist | die effektive Lange des Atcmdipols und m die GroBe des 

Moments. 


C= 


cO| 


(23) 


a = —¢{— 4cos¢ sing (1 — sin’ c) + 12 cos¢ sing (1 — 2 sin? c) 
+ 8sin* ¢ cos ¢ (cos* m + sin‘ ¢)} 
= — ¢ {[4cos¢— 24 cos¢+8cos ¢ - (cos*@+ sin‘) |sin’¢ + 8sin¢ cos ¢} 
= — ¢{[—20cos ¢ + 8cos¢ (cos*y + sin*g)] sin’c + 8sing cosc}+ (24) 
Setzt man jetzt » — y = A in die Formel (20) ein, so wird die Formel (16) 
mit Beriicksichtigung der Formeln (20) und (24) 
e {[20 cos ¢ — 8 cos ¢ (cos* pm + sin‘ q)] sin’ ¢ — 8 sing cos c} 
= mug-H- (cosw sing — sinw cosc cos A). (25) 
Wenn man die Formel (25) umformt und die Konstante 
e/m ug = m- const = C (26) 
bezeichnet, so erhalt man 
c[20 cos ¢ — 8 cos ¢ (cos* m + sin* g)|sin® ¢ 
= 8csince cos¢ + H- (cosw sing — sinw cos¢ cos A). (27) 
Unter Beriicksichtigung der Formeln (17), (21) und (26) erhalt man die 
Formeln 
2csint¢sindg = Hsinw sing sin(y — yp) = Hsin sing sin A, (28) 


H sinw sin A 


sin?co = SA Se = 2. (29) 
Wir setzen 
ce [20 — 8 (cos m + sin‘ g)|D 4+- Hsinw cosA = A, 
WO == Jax 
Hoosw = HE, 39) 
sn’? ¢ = D 
Durch Umformung der Formel (27) erhalt man dann 
Acos ¢— Bsinccos¢ = Esine. (31) 


Die Lésung ist 
(A— Bsinc) cosc = Esing, 
(A — Bsin c)? cos*¢ = EH’ sin’ c, (32) 
— Bsintc-+2.A Bsin®¢+(B’— 4?— E*)sin’s —2.4 Bsing+ A* = 0, 
— B?Dsinc + 2ABD +4 (B?— 4?— BE?) D?s—2 A BD's 4 A’ = 0. 
Hoe 
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Wir vereinfachen die Formel (80) fiir das groBe auBere Feld und erhalten: 


A = Hsino, 
B = 8e, 
E = 4H cosa, (33) 
D = sin’ A, 
Be = 0, cosA = 1° 
Ebenso wird die Formel (82) vereinfacht fiir das groBe aufere Feld 


9A BD — (A? + E*) D?ls —2 A BD's + A? = 0. (34) 


Da die Produkte AB gegen A? und E? klein sind, so erhalt man als nullte 
Lésung 


(42 4B) Dis = A, (85) 
A H? sin?w 

ZI se = es oe 2 , 

Div Bia BY (smyth Geman? ee 

Dis = sing = smo. (36) 


Als erste Lésung ergibt sich aus der Formel (34) 


—1 
Dis = Blt A? 4+ 2A Bsinw — 24 Bain? ol, (37) 
also 
; A® —2A Bsi 7 
ang — Ds =a aoe BORE (878) 


und nach Hinsetzen der Formeln (33) 


x ‘(A sin w)* — 2 (H sinw) - 8c¢sinw cos? 
sing = ) ( = ) 2 8TH 
Als erste Losung findet man 
rent grees 16 ¢ cos*w : 8 ¢ cos? w’ 

sing = sinw ie Fees sino (1— =F ®). (38) 

cos = cosw cos¢ + sinw sing cos A = cosw cos(¢c —w + @) 

+ sinw: sing cos A = cos?w cosO + sinw sinc cos A 
+ cos@ sin@ sing, (39) 


also 


cos @ sin?@ = sinq@: sin ¢. (40) 
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Nach der Formel (38) wird 


__ 8ecos’@ um I 85 8 


cop = "1 Feme, Mecao ker piace aie: (41) 


Setzt man 8¢ = mk, so erhalt man 


E85. 8 
ica Se es 
eae 9 8, (42) 
2 
cog = 1— EO (48) 


§ 3. Jetzt gilt es statistisch zu rechnen. Die Energie des Austausches, 
die von Heitler abgeleitet wurde, ist elektrischer Natur. Heisenberg 
hatte in seiner Theorie iiber den Ferromagnetismus diese Energie benutzt ; 
das ist mit dem Gliede, das Weiss in seiner Theorie hatte, im wesentlichen 
identisch. Heisenberg meint, daf der Hlektronenspin bei dem Pauliprinzip 
die parallele und die antiparallele Stellung in der Richtung des d4uSeren 
Feldes einnimmt. Das ist aber deshalb falsch, weil die Energie nach Heitler 
elektrischer Natur ist. Durch die Statistik ist lediglich die GréBe der 
Magnetonenzahl bestimmt, nichts weiter. Nach der Theorie E wing- Honda- 
Okubo ist die Magnetonenzahl von der Temperatur unabhingig. Auch 
das ist falsch. Wir nehmen an, da die Magnetonenzahl durch die Temperatur 
bestimmt wird, wie es Weiss und Heisenberg in ihrer Theorie meinen, 
und da die Richtung des Spin durch die Wechselwirkungsenergien von 
Nachbaratomen und dem auBeren Felde bestimmt wird. Wir betrachten 
jetzt die Komponente des Spins. Zum Verstandnis der nachfolgenden 
Formeln ist fiir den Leser die Kenntnis des Beitrages von W. Heisenberg* 
iiber Ferromagnetismus und zum Verstindnis der Tatsachen die Kenntnis 
des Beitrags von K. Honda** iiber Ferromagnetismus notwendig. Die 
Energie von Heitler ist gegeben durch 


2 
seas fs fe So Hicos@: (44) 
die Zustandssumme durch 
A n zJo cugH 
: (62 +6) + cos 6 { 2n ( 2n | 
ay InkT ET ; aay" 1. (AB 
s=F\|sinode Se n ae een (45) 


0 


* W. Heisenberg, l.c. 
=* kK. Honda, l. ¢. 
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Als Magnetisierung mu man setzen: 


7 


2Io_ gn 9 a 
(2+ +42 er eel sas ( n )} 
Ink T : = 
[sinodoS >) ¢ cosO e thse eel | 


meos@ =? 
2Jo oug ; 
(62 + ¢) + cos 6 { Qn ( 2n )| 
3, 2nkT PS a ‘ — 
[sswae 2 3 | fae 7 aca val 
a : ql i( an ( an \| 
oe oO 2 (62 + ¢) + ¢cos 7 -a@ as \ 
2 og { inode So eres, Pe 3) 
0 
ug 2d 6 


ue ante 


Durch Kombination der Formeln (48) und (45) erhalt man 


ma-mk 
— ——_— cos © 


=e a. mime sinodoe 


; ie 7) < o oe ‘ ? (47) 


also 
1 A f SOMES MER ais 1 ° 4 mamk 9 
5 | snedoe H 5 | sno do(1— A cos 0) 
f : ma-mk 1 
mamk 1 - = 
ae ee Hee 
A 3 e (48) 
und somit 
mk 1 
Bim? +m) + ma (a—"* E | 2n an | 
oa 8 Eve \~( ) 
Se Gaes nm qi) 
Jetzt kann man m im Mittelwert entwickeln 
n 2 m kL 
ie: SS ie (nt nee a eae ace {( an )-( an )t (5 
3 n+m n+m+1/} 
she Baten t etna | Ae )-( mil )} 
0 n+m ntm+i 
wobei my k 1 
cos O = ies 3 (51) 


ist. Da die Gheder der Minuspotenz von m klein sind, kann man ohne 
wesentliche Anderung mit Hinzunahme der Formel 


—n 
Ss = SFA ome ym tm anon an ) 
m=—1 n + m/ 


= (6 ( mo + 1) + @ cos 6) Grei—ahy 7f an 
Res > Fe 0 0 
m+t1=09 Sn oe) 


a 


ae ee a ee ee wee 
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die Zustandssumme erhalten: 
: eS ae Se 4 n pone es 
S,+8, eri (1-e (6 (2 mo +1) + ate) > ( 2 1 ae! (53) 
ANTI 


dann findet man bei Vernachlassigung der kleinen Glieder 


Glos (SS. \ay ) 2m, +1 cos @\ * 
meos@ = a oa cos 6 n teh (P| Mor pee ). (54) 
Setzt man mcos ? = o, so erhalt man 
cin ae __ mk 1 os Mk’ : k 
cos? = 1 Hime LT LS oir 
also wird 
m, k’ po i} 
aeeat tek 
also 
ok’ o” k’\ 
— =a oO = So 
o n( a) teh (B(o+5) +8 ne) - 
ae uP 385 8 8 
a yy 4 “9 8 


Wir beobachten als Magnetisierung den Wert von co. Also ist die Magneti- 
sierung von der Temperatur und auch von dem auferen Felde abhangig. 
Da tgh @ in der gewdhnlichen Temperatur praktisch gleich 1 und 
konstant ist, so erhalt man mit Vereinfachung die Formel 
nk’ 
w= n(1— 7). (57) 
Diese Formel ist mit der Formel von Steinhaus und Gumlich** identisch, 
die aus der Gansschen Theorie abgeleitet wurde. Da diese Formel auch 
aus der Theorie Ewing-Honda-Okubo abgeleitet worden ist, so erkennt 
man den Zusammenhang der beiden Theorien. Wie in der Formel (56) 
gezeigt wurde, ist die Magnetisierung von der Temperatur und dem 
auBeren Felde abhangig. Also ist die Magnetisierung in der absoluten 
Nulltemperatur abhingig von dem duferen Felde. Das Fehlen dieser 
Tatsache bemangelt Honda an der Weiss-Heisenbergschen Theorie. 


Ich méchte zum Schlu8 Herrn Prof. W. Heisenberg meinen herz- 
lichsten Dank fiir seine Hinweise ausdriicken. 


* W. Heisenberg, l.c. 
** W.Steinhaus u. HB. Gumlich, Handbuch der Physik, Bd. XV, 8. 171. 
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Die Mechanik des Materieteilchens 
in der allgemeinen Relativitatstheorie. 


Von Myron Mathisson in Warschau. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 23. Dezember 1930.) 


Allgemeines. — Linearisierung der Maxwell-Hinsteinschen Gleichungen auf 
BHuklidischem Untergrund. — Retardierte Groen als Linienfunktionen. — Ver- 
wendung der Diracschen 0-Funktion zur Berechnung von Divergenzen. — 


Das Rechenverfahren. — Die Gravitationspotentiale eines beliebig bewegten {i 


geladenen Materieteilchens in erster Niherung. — Die mechanischen Gleichungen 

mit Strahlungsdimpfung. — Das Bewegungsproblem der allgemeinen Relativi- 

titstheorie: Konstanz von Ladung und Masse, Hindeutigkeit der Potentiale, 
Bedingungen im Unendlichen. — Zusammenfassung. 


§1. In der vorliegenden Arbeit werden die mechanischen Grund- 
gleichungen fiir das geladene Materieteilchen aus den Hinsteinschen 
Gravitationsgleichungen abgeleitet. Dabei werden keine beschrankenden 
Voraussetzungen iiber die Strahlung und die Beschleunigung des Teilchens © 
eingefiithrt. Um dies Resultat zu erreichen, wird man nicht bloB mit den 
Differentialgleichungen, sondern mit deren Losungen — den Potentialen — 
rechnen miissen, unter Zugrundelegung eines mathematisch wbersichtlichen 
Naherungsverfahrens. Hs versteht sich von selbst, daf man dabei von 
quasistationiren Verallgemeinerungen der Ruhpotentiale keinen Gebrauch 
machen darf: quasistationare Betrachtungen haben ja iiberhaupt nur bei 
Vernachlassigung der Strahlung einen Sinn. 

Wenn in unseren Ausfiihrungen von Singularitatslinien der Potentiale 
als Materielinien gesprochen wird, so wird dabei die mathematische Form 
der Potentiale auBerhalb gewisser Weltréhren gemeint, wie man etwa vom 
Newtonschen Potential einer homogenen Kugel sagt, daB es auBerhalb 
der Kugel durch eine Funktion dargestellt wird, die im Kugelmittelpunkt 
singular wird. Die Singularitatsauffassung der Materie wird von manchen 
Physikern deshalb bevorzugt, weil sie die Frage nach der raumlichen 
Struktur des Teilchens am einfachsten und am radikalsten lést, indem sie 
das Teilchen jeder Struktur beraubt, und weil die jenseits des Feldes stehende 
Singularitaét der Trager der Individualitaét des Teilchens dem Felde gegen- 
iiber und der Konstanz von Ladung und Masse zu sein scheint. Da8 eine 
Annahme tiber die Art der Singularitait die Fahigkeit des Teilchens, sich 
dem duBeren Feldverlauf anzupassen, verringern kann, wird dabei als eine 


wiinschenswerte Gefahr empfunden in Anbetracht sich erdffnender Quanten- 
méglichkeiten. 
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Diese Gesichtspunkte sind recht unbestimmt. Hine prazise Fassung 
des Bewegungsproblems der allgemeinen Relativitatstheorie wird sich erst 
bei der Diskussion unserer Resultate am Ende dieser Arbeit bequem ge- 
winnen lassen. 

§ 2. Wir fahren den grundsatzlichen Begriff des Untergrundes folgender- 

mafien ein. Es sei méglich, die Komponenten des MaBtensors fiir alle 
Punkte eines Weltbereichs als eine Summe Giz +Y¥z_ darzustellen, wobei 
Yix 2s klein angenommen werden mége und (g,,) den Ma8tensor eines 
gewissen Riemannschen Weltbereichs W, darstellt. Die metrische 
Mannigfaltigkeit W, werden wir den Untergrund nennen und (Yix)> wie 
auch die elektromagnetischen Potentiale g,, als Tensorfelder in W4 be- 
trachten. Das Herauf- und Herunterziehen der Indizes werden wir auf die 
Metrik des Untergrundes beziehen. Die Hinstein-Maxwellschen Glei- 
chungen werden wir nach den y,, entwickeln und daraus eine Reihe 
Naherungsgleichungen steigender Ordnung in bezug auf die y,, gewinnen. 
Die Gleichungen und ihre Lésungen werden jedenfalls in einer nahen Um- 
gebung der Teilchen ihren Sinn verlieren, da wohl anzunehmen ist, da8 
unsere Entwicklungen in dieser Umgebung nicht mehr konvergieren. Es 
seien daher die einzelnen Teilchen unserem Weltbereich W,, der sonst 
die ganze unendliche Welt umfabt, durch enge, voneinander getrennte, 
die Welt in zeitartig unendlicher Erstreckung durchsetzende Réhren ent- 
zogen. 

Die Lésungen unserer Gleichungen sollen im Weltgebiet W4, in welchem 
keine Materie vorhanden ist, absolut glatt sein, d. h. stetig sein und stetige 
Ableitungen beliebiger Ordnung haben. Fiir das Innere der Materieréhren 
diirfen unsere Lésungen als ungiiltig angesehen werden. Trotzdem werden 
sich fiir gewisse innerhalb der Réhren laufende zeitartige Weltlinien ein- 
schrankende Gleichungen ergeben. Diese Weltlinien werden wir als Singu- 
laritatslinien kennzeichnen, da unsere Potentiale von endlicher Naherungs- 
ordnung, rein analytisch genommen, auch innerhalb der Réhren bestimmt 
sein werden, auf den Singularitatslinien aber Pole (und andere Besonder- 
heiten) haben werden. Von den Singularitétslinien setzen wir voraus, 
da® ihre Réhrengebiete voneinander getrennt sind und da in allen ihren 
Punkten eine kleine (aber endliche) Sehne (A x) nach dem entsprechenden 
Bogen As = g,, Aa Aa* entwickelt werden kann. 

Es kann seltsam erscheinen, daB eine ganz bestimmte Linie innerhalb 
der Rohre durch die Verhiltnisse auBerhalb der Réhre beeinfluft wird. 
Man beachte aber, da durch das Hinschreiben der elektrodynamischen 
Potentiale, mit welchen wir die nullte Approximation erledigen, eine , Aen- 
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trierung‘‘ vorgenommen wird, da diese Potentiale auf ganz bestimmten || 


zeitartigen Weltlinien Pole haben. Wir werden in dieser Arbeit den Fall 
eines Euklidischen Untergrundes betrachten und Gleichungen niedrigster 
Ordnung in bezug auf die y,, benutzen. Vom Koordinatensystem setzen | 
wir voraus, da8 in ihm die g,, konstant sind, von den y,, aber, daB sie | 


im raumlich-Unendlichen verschwinden. Unser Gleichungssystem wird | 


in die gewohnlichen Maxwellschen Gleichungen (nullter Ordnung) und | 
in die Hinsteinschen Gravitationsgleichungen in erster Naherung 


OepewOe:. Oz Ow kok 
ager AGeeeot! Agr aie oe ea Wi = Vi 


r 


1 sk ne 
3 Oi Yrs | 


Oyen + 


aufspalten. Auch fiir die weiteren Naherungsordnungen auf Huklidischem | 
Untergrund stimmen die linken Seiten der Gleichungen mit den linken | 


Seiten der nullten bzw. der ersten Naherung tiberein. Auf den rechten J 


Seiten werden Ausdriicke hinzukommen, die sich aus der Entwicklung der 
elektromagnetischen und der Gravitationsgleichungen nach den y,, er- 
geben. Fiir jede Naherungsstufe wird man eine lineare Gleichung zu lésen 
haben, da die rechte Seite sich als durch die vorhergehenden Naherungen 
bestimmt erweisen wird. 


Die Einfiihrung des LEuklidischen Untergrundes bedeutet nicht, 
daf man zur speziellen Relativitatstheorie zuriickkehrt. Unser Untergrund 
spielt vielmehr die Rolle einer Hilfsmetrik, die fiir das Koordinatensystem 
eingefiithrt wird. Ein Stiick Riemannscher Welt kann, unter ziemlich 
weiten Voraussetzungen, immer in bezug auf einen beliebigen Untergrund 
durch Reihenentwicklungen dargestellt werden. Es ist aber fiir unseren 
Untergrund wesentlich, daf er die ganze Welt umfaBt (mit AusschluB 
der Rohren) und — vor allem — daf er eine in allen Punkten homogene 
Losung der Gravitationsgleichungen der leeren Welt, R;, = 0, darstellt. 


§ 3. Wir gehen nun zu den Formeln itber. Fiir eine Riemannsche 
Mannigfaltigkeit gilt die ohne weiteres verstandliche Variationsformel 
2 


2 
~~ i (49; 109. ce i fi da 
6\qar= taser —| (GE; ad q) de dt, gq = a7 2 = Vix FS 


i 1 


1 


bo! 


Dabei bedeutet ¢ fiir die Anfangskurve irgendeinen Parameter, (62°) ist 
die kleine Verschiebung, durch welche die Anfangskurve in die variierte 
Nachbarkurve tibergeht. Die 62° verschwinden nicht an den Enden, 
woraus eben der Ausdruck 


[qda']) = (q,62'), — (qb 2%), 
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entspringt. Ist die Anfangskurve sowie die variierte Kurve eine geodatische 
Nullinie, so ergibt unsere Variationsformel 

[GO a]; = 0. (1) 
Die Vektoren (q’) in den Punkten 1 und 2 gehen durch Parallelverschiebung 
_langs der Nullinie ineinander iiber. 

Wir stellen uns nun hinsichtlich der Tensorrechnung auf den Boden 
der speziellen Relativitatstheorie. Wir betrachten also die Welt als eine 
EKukhdische mit der metrischen Fundamentalform g;, 42° dx*. Von unserem 
Koordinatensystem setzen wir nur voraus, daB es linear ist, d.h. daB es 
durch lineare Transformation normalisiert werden kann, so da die nicht 
verschwindenden g,, die Werte bekommen: 


Orgy == lke 9;;= —1, == 1D, & 


Es sei durch einen in die Zukunft weisenden Vektor die Richtung Ver- 
gangenheit—Zukunft fiir alle zeitartigen Richtungen festgelegt. Es sei 
eine zeitartige Weltlinie gegeben und auf ihr ein Anfangspunkt P,. Die 
Higenzeit s fiir irgendeinen Punkt P der Weltlinie wird in bezug auf P, 
durch die Lange des Bogens P,P bestimmt sein, positiv oder negativ 


angesehen, je nachdem der Vektor P,P in die Zukunft oder in die Ver- 
gangenheit weist. In einem nicht auf der Weltlinie gelegenen Aufpunkt O 
konstruieren wir den in die Vergangenheit gedffneten Nullkegel  (Q). 
Unsere Weltlinie wird von der Kegelmantelflache in einem Punkte P 
geschnitten. Es wird durch diese Konstruktion dem Weltpunkt O (a) ein 


Skalar s und ein Vektor OP zugeordnet. Der erstere ist durch die Linge 
des Bogens P,P mit entsprechendem Vorzeichen, der letztere durch eine 
auf P gerichtete Mantellinie unseres Nullkegels gegeben. Wir denken uns 
dieselbe Konstruktion fiir alle Punkte unserer Welt ausgefiihrt, wodurch 
ein Skalarfeld s(x) und ein Vektorfeld mit den Komponenten I’ («) be- 
stimmt werden, die aus einer Weltlinie entspringen (I’ sind die Komponenten 
01; 

Aa’? Oak 

Um zu diesen zu gelangen, wollen wir von der Formel (1) Gebrauch 
machen. Es sei, in unserer Euklidischen Welt, O(x) der Punkt 1, der ihm 
durch die Kegelkonstruktion auf der Weltlinie zugeordnete Punkt P der 
Punkt 2. Im Punkte O’, der aus O durch die beliebige infinitesimale Ver- 
schiebung (62°) entspringt, fithren wir dieselbe Kegelkonstruktion aus und 
finden auf unserer Weltlinie den Punkt P’, der aus P durch eine Ver- 
schiebung (u’ds) entspringt, wobei (u*) die Geschwindigkeit im Punkte P 


— 
von OP). Es handelt sich nun um die Differentialquotienten 
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ist. Nehmen wir als q’ in der Formel (1) die Komponenten I’ des Null- 1 


Se 
vektors OP, so ist 
l,6a?—l,wds = 0. 


Da aber ds = SS da ist, so bekommen wir, indem wir |, u” = n setzen, 
— ‘i 

[: ' +] 

oe 4. @) | 


One on 


Das dem Punkte O’ zugeordnete (I' + 61) lat sich leicht durch (I) und | 

(da*) ausdriicken: ‘| 
Me ; 

a Se meat Seren Wr ie ype (w 5 — 04) bar. 


Daraus folgt 
i ij - 
i et ap LH 38 tt 
Ox + ° (3) | 


Ks sei f (s) eine auf der Weltlinie gegebene Funktion der Bogenlange. Von . 
solchen Funktionen der Bogenlinge werden wir Funktionen des Welt- | 
punktes durch die Kegelkonstruktion ableiten, indem wir dem Welt- 
punkt O(a) den Wert der Funktion im zugeordneten Punkte P auf der 
Weltlinie zuschreiben. Wir werden die urspriingliche und die abgeleitete 
Funktion mit demselben Symbol f (s) bezeichnen. Die beiden Funktionen 
haben auf der Weltlinie denselben Wert. Bezeichnen wir Ableitungen nach 
der Bogenlange durch Punkte, so ist 


Of “1; 
Oa / n 
Ist f(s) einer Komponente der Geschwindigkeit gleich, so haben wir 
dus _ th 
OL 
und daher 
an = u U, 1 SS ive 
at Sere ar ols pa 7. (4) 


§ 4. In den von uns abgeleiteten Differentiationsregeln sind die vier 
Koordinaten gleichberechtigt. Der Gebrauch unserer Formeln ist recht 
einfach. Dafiir ein paar Beispiele, die spater wichtig werden. 

Aus dem auf der Weltlinie gegebenen Vektor e,(s) bilden wir den 
Weltvektor 
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Fir die Divergenz 


0g 
= Oa 

berechnen wir 
et e;,ut ae 


Soll nun in alien Weltpunkten z = 0 sein, so haben wir fiir den Summanden 
von der Ordnung 1/n? 

6; A lV 

= (w— _) == 0, 


Der eingeklammerte Vektor ist zu (u’) orthogonal. Fiir verschiedene 
ist er jedem beliebigen Vektor des zu (u’) orthogonalen Raumes gleich. 
Da nun (¢’) zu allen Vektoren dieses Raumes orthogonal sein darf, so hat 
es keine zu (u*) orthogonale Komponente, ist also von der Gestalt (eu’). 
Dann ist aber 


€ 
n 
Es mu also e = const sein. Fir die Weltlinie hat die Bedingung z = 0 


zu keinen Beschrinkungen gefiihrt. 
Anders ist es aber mit der Beziehung 


_ Oy; 
Or 
wobei y,; aus dem auf der Weltlinie gegebenen symmetrischen Tensor 
durch die Formel 


z, 


™M;% \S 
Wik (2) = . 
definiert ist. Es ist 
ie 
% = 7a lh It (1; 4 Uy — My; g Uy) + V (m;, ue Ww —m;,)] = 0. 


Diese Gleichung zerfallt in die folgenden zwei: 

Mp — Mg UU = 0, Mg Uy — My Uy, = O. 
Die erste Tensorgleichung, auf Ruhe in bezug auf (wu *) transformiert, er- 
gibt m,, = 0 fir r-0. Da m,, symmetrisch ist, so heiBt es, dab 
mM, = M U,U, ist, wo M zunachst eine Funktion der Bogenlange ist. Die 
zweite Tensorgleichung gibt, wegen (ww) = 0, m,;, = 0, woraus folet 
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Durch Multiplikation mit uw’ erhalten wir 


M— 0) M-= const: 


Dann aber mu8 Mu, = 0, d.h. w, = 0 sein. Die Bedingung z, = 0 hat 
somit die mégliche Weltlinie zu einer Geraden bestimmt und der Funktion m,, 
die Gestalt const w,u, vorgeschrieben. Es ist klar, da durch diese Hin- 
schrinkungen die Gleichung z; = 0 tatsichlich zu einer Identitaét wird. » 

Es sei bemerkt, da die Funktion 


p (2) = 2 


die Wellengleichung 


oe? 
a = tk 
Oi ( : EES 

identisch erfiillt, wie man durch direkte Berechnung mit Anwendung 
unserer Differentiationsformeln leicht nachpriift. Man sieht es aber am 
einfachsten ein, indem man bemerkt, dafi y ein retardiertes Potential 
darstellt. 

§4. Die Gleichung 


Oy=T (5) 
wird durch ein retardiertes Potential geldst: 
Rae Ane 
ie aks | Sy) 
eae ee | ni iA 6) 


(2° = t und a1a723 sind orthogonale Weltkoordinaten; dV = da'da?dz). 
Wir wollen nun diese Lésung fiir unsere Zwecke umformen. 

Es seien in einem m-dimensionalen Euklidischen Raume p kontra- 
variante Vektoren mit den Komponenten 


6 rh, Oy vas YY, l=p= mM, A=1,2,...,% 
y pag 


1 
gegeben. Die aus diesen Vektoren gebildete, in allen Indexpaaren schief- 
symmetrische TensorgréBe mit den Bestimmungsstiicken 


Ries a Raia ae a 
Te mre D2. DP ae on Be -bteeyy 
Pp: an rb Pp: 1 2 p 2 1 Pp 


nennen wir den von den gegebenen Vektoren aufgespannten p-Vektor. 
Ay oud 

Den Zusammenhang zwischen v P und den erzeugenden Vektoren 

werden wir durch eckige Klammern wiedergeben: 


pity gtr gle yl 
st D 
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Fiir beliebige Tensoren setzen wir 


i ee 
ot A 


ls ae oy Ca is Sa Haas), 
Alle durch die p! verschiedenen Permutationen der eingeklammerten Indizes 

entstehenden GréBen werden summiert, mit einem Plus- oder Minuszeichen, 
je nachdem die Permutation gerade oder ungerade ist. Durch die Punkte 
wird angedeutet, daB es auch sonstige Indizes geben kann. Es gilt foleende 
Entwicklung: 


i 1 : 
coe A fs op ae a pas ary aba ne es ak v Widg i Sigglante, setae (7) 


Bilden den p-Vektor die infinitesimalen Vektoren mit den Komponenten 
aes ci d, x’, 80 haben wir ein Element. Wir fithren die Bezeichnung ein: 


Roane [a ial 
fie PO Cour Oe Te mc, 


Wenn das Klement f Sy | dt, nicht unter einem Integrationszeichen steht, 
werden wir dt, gewohnlich weglassen. 
Es sei nun (a’*) der Hinheitsvektor der Zeitachse im Koordinaten- 
system der Formel (6) und entsprechend (h’), 4= 1, 2,3, die Hinheits- 
4 
vektoren der tibrigen Achsen. Wir fiihren die Bezeichnung ein: 


A = Att 4o4344 — alti hie és heal, 
1 2) 33 


Es ist 
Aedes da da = alti j2ts Alidz,: 


Hier ist f41424sdr, das Flachenelement des Vergangenheitskegels, der im 
Punkte O(x), fiir welchen y(z) sich nach (6) berechnet, semen Scheitel- 


punkt hat. Ist (I) der von O(a) nach dem Integrationselement gezogene 
Nullvektor, so ist r= —T'a,. Es ist aber 


alt faz 4s 44] ular far 42 44) 


SS > 


l; ae l; we 


wobei (u*) ein beliebiger Geschwindigkeitsvektor ist (u,u’ = 1). Denn 
zerlegt man (u’) parallel zu (a’) und in der Ebene von fit 4243, so ist die 
zweite Komponente fiir l,u’, sowie fiir yt fiz 4244] belanglos, die Komponente 
in der (a’)-Richtung kann man aber im Zahler und im Nenner durch (a’) 
ersetzen. Wir koénnen daher die Formel (6) durch die invariante Beziehung 


ersetzen: 


—4AnxA' yp(z) = [ws fre 4a 441 Bre nm = (lu). (8) 
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A und wl f243441 sollen gleichen Schraubsinn besitzen. Als A kann || 
jeder aus normierten Vektoren, die zueinander orthogonal sind, gebildete 
Viervektor genommen werden. Alle solche Viervektoren gehen durch 
eine Lorentzabbildung mit der Determinante 
0 (x0) A(z) 
A’ 424344 bleiben dabei unverandert. 

Wir wollen die Willkiirlichkeit des (u*)- 
Feldes dahin ausnutzen, daB wir es als Ge- 
schwindigkeitsfeld einer Schar zeitartiger Welt- 


Fig. 1. 


linien waihlen. Zu dieser Schar sollen auch — | 
die Weltlinien gehdren, die die Wande der Materierdhren erzeugen. 
Durch jeden Weltpunkt soll eine einzige Linie der Schar hindurchgehen. 

Die korrekte Gestalt der GauBschen Formel in der vierdimensionalen | 
Euklidischen Welt ist die folgende: f 


| fir Peta ts dw" dt, = — liane 43 wis) dT,. (9) 
0 a" 
Ks soll dabei rrieolen dem Schraubsinn von fr 424544 und von ft? eine 
Beziehung bestehen, auf die wir nicht eingehen. Diese Formel wird uns den 
Wert von k 
1 
ae a0 ak 
liefern, wenn @,, durch die im Sinne von (8) zu verstehenden Formeln 
Few ares, | us ete 2 ar dz, (Ta= Ty ae 
gegeben ist. Die Integration umfafit den ganzen Vergangenheitskegel mit — 
Ausschlu8 der Gebiete, die im Innern der Materierdhren liegen. Es wird 
vorausgesetzt, daB in allen Weltpunkten 
OF R 
Oat 


ist. 

Um 2; in ein Integral iiber die Schnittflachen der Rohren mit dem 
Vergangenheitskegel umzuformen, definieren wir eine Hilfsfunktion Q. 
Durch jeden Weltpunkt A(x) ziehen wir die zu einem konstanten 
Vektor (a’) (a,a* = 1) parallele Weltrichtung, die den Kegel in O(a») 
im Punkte A, schneidet (Fig. 1). Es sei o die Lange der zeitartigen 


. . . . =o 
Strecke Ay A, positiv oder negativ gerechnet, je nachdem A, A in die Zu- 
kunft oder in die Vergangenheit weist. Wir setzen 


+1 ineinander iiber. Alle Komponenten | 
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wobei die (uneigentliche) Funktion 6(z) durch die Gleichungen 
+ c 
[f(2)6(a)da =f, 6(2) =0 (e+0) 


— OO: 


definiert ist (Dirac hat sie in die Quantenmechanik eingefiihrt). Die 


-0-Funktion kann durch Grenzitbergang aus einer eigentlichen Funktion 


gewonnen werden, und man kann sie ohne Bedenken in den Rechnungen 


benutzen, als ob sie eine stetige Funktion ware. Wir ersetzen nun in (10) 


(u’) durch (a*) und driicken w* mit Hilfe der 6-Funktion durch ein Integral 
itber die ganze Welt (mit Ausschlu8 der Réhren) aus. Fiir den Wert von 
ist nur die gegenseitige Lage von O(a) und A(z) mafgebend, woraus 


a 
Om, = 0 a! 
folet. Es ist daher fiir 
te: dw) 
7 AO ae 
die Umbildung gestattet 
> k 
474° 2, = | fir te tate ae TT dt, = — | fii te 43 44 Age at, ; 
6T; . 
da _—- = 0 ist. Nach der Formel (9) ist also 
0 x* 
Am A’ 2; = | frets Til pdr,. (11) 


Die Integration ist tber die Rohrenflichen zu erstrecken, etwa tiber die 
, unendlichferne Réhrenflache‘‘, welche die Welt umfaBt. Wir setzen voraus, 
da das Integral tiber das Unendlichferne verschwindet, zufolge entsprechend 
rascher Abnahme von 1’,,. 
Aus Formel (2) folgt 

do l; 


Ora, (La) 
(mit einem Minuszeichen, da in jener Formel die Bogenlinge zum Null- 
kegel, o aber vom Nullkegel gerechnet wird). Ist nun ds das Bogenelement 
einer Weltlinie auf der Roéhrenfliche, so hat man, wegen da’ = u'ds, 


OG Croat (ttt) 

do= —de0 = —- ds, -ds-= ~—deo. 

oO Oat (La) 

Das Flachenelement ft ”2’8 der Réhrenwand betragt us fetsldrds; f*? 
ist das Element des entsprechenden Querschnitts der Weltlinienfaser aut 
der Rohrenflache. Formen wir noch in (11) das Integral iiber s in ein solches 
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iiber o um und beriicksichtigen wir die Integraleigenschaft der 6-Funktion, 


so bekommen wir endlich 


+ ; il 
penn eae att f? A3 Tis) in Chae (12) 


Das Integrationsgebiet ist von den Schnittflachen der Réhren mit dem 
Nullkegel gebildet. ; 

§6. Das System der Einsteinschen Gravitationsgleichungen in 
erster Naherung zerfallt, wie bekannt, durch passende Koordinaten- 


transformation in zwei Systeme: 
1 Kglemes ms 
SH aa Sc LS ae Fs 


(vgl. §2). Durch diese Zerspaltung wird das Koordinatensystem, wenn 
man beliebige lineare Transformationen freigibt, bis auf eine Transformation 
gi = a + & (2) 

festgelegt, wobei die & von derselben GréBenordnung sind wie die y,,, 
und den Gleichungen 0 & = 0 geniigen. Da wir Singularitaten zulassen, 
so werden wir fir (&’) von Null verschiedene im raumlich-Unendlichen 
verschwindende Lésungen haben. Durch die bisherigen Kinschrankungen ist 
also das Koordinatensystem, sogar wenn man die linearen Transformationen 
freigibt, nur bis auf gewisse Transformationen erster Ordnung bestimmt. 
Dieser Umstand kann freilich die mechanischen Gleichungen, die sich auf 
GréBen nullter Ordnung beziehen, nicht beeintrachtigen. Wir werden 
darauf noch in anderem Zusammenhang zuriickkommen. 

Die Lésungen, die eem ungeladenen Massenpunkt entsprechen, sollen 
erfahrungsgema} emfache Pole haben. Aus den Gleichungen 0 ye = 0 folet 


k 
my, 
a a c ae . 
dann, daB die yf von der Gestalt sind. Wir haben bereits gesehen (§ 4), 
k 
daB die Gleichungen Ai e 0 zu einer konstanten Masse und _ einer 
x 


geraden \Weltlnie fithren. Das letzte Ergebnis kommt darauf hinaus, 
daS unser Koordinatensystem, bis auf GréBen erster Ordnung, mit den 
iblichen linearen Systemen iibereinstimmt, die bis auf eine lineare Trans- 
formation durch das Tragheitsprinzip eindeutig festgelegt sind. 

Schreiten wir zu den Rechnungen fort, die sich auf geladene Massen- 
punkte beziehen, so stoBen wir sogleich auf eine Schwierigkeit rechnerischer 
Art, die von den Integralen 


pe 
| wif ita, 


a 
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herriihrt. Diese werden unendlich, wenn sich die Weltrdhren zu ihren 
Singularitatslinien zusammenziehen, da‘ die T’,,, von der GréBenordnung 1 /n4 
in der Umgebung der Singularitatslinien sind. Was tut man aber, falls 
man eine partikulare Lésung der Poissonschen Gleichung AU = F durch 


ie 
Auswertung des Newtonschen Potentials ye a7 ernutteln will, 
. Te 


wenn aber F einen Pol dritter oder héherer Ordnung hat? Man sucht dem 
divergenten Potential, das zunichst bis auf das Innere einer kleinen Kugel 
um den Pol berechnet wird, solche Lésungen der Laplaceschen Gleichung 
AU = 0 hinzuzufiigen, die fiir eine unendlich kleine Kugel um den Pol 
als die Newtonschen Potentiale derselben definiert werden und das Un- 
endhchwerden unseres Potentials kompensieren. Dann kann man den 
Radius der kleinen Kugel auf Null herabsinken lassen. Im Falle der 
Gravitationsgleichungen werden wir auf eine ahnliche Weise verfahren. 
Das aus den Unendlichkeitsstellen des Integranden entspringende 
Hindernis kann man auch dadurch umgehen, dafi man in der Gleichung 
ZO Vin = —*T a 
Vix = %y, +8; setzt und durch passende Wahl von f;; die Pole dritter 
und vierter Ordnung aus dem Ausdruck 


Ue ea ee Py 


tk 


zu entfernen sucht. Dann ermittelt man a, aus der Gleichung 

1 —_ 

+o, =U; 
Um die Beziehungen (12) benutzen zu kénnen, was fiir die Ableitung der 
mechanischen Gleichungen wesentlich ist, darf man die f,, so wahlen, 


§ Gleichungen k 
da Gleichung aut 
0 a 
bestehen. Das hingt damit zusammen, daf die Normierungsgleichungen 
k 
0 Wi 
Oa 


die Rolle der eigentlichen Quelle der mechanischen Gleichungen spielen. 
Nach diesem Verfahren ist eine Ableitung der mechanischen Gleichungen 
vom Verfasser tatsichlich durchgefiihrt worden. 

Die beiden hier skizzierten Rechenmethoden haben ihre rechnerischen 
Vorziige und Mangel. Da es sich in dieser Arbeit hauptsachlich an eine 
Formulierung des mechanischen Problems der allgemeinen Relativitats- 
theorie handelt, so werden wir uns mit einer Angabe der Resultate be- 
gniigen, ohne auf die recht komplizierten Rechnungen einzugehen. 
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£7. Als Lésung unserer Gleichungen nullter Ordnung, der gewohnlichen 
Maxwellschen Gleichungen, werden wir den Liénard-Wiechertschen 
Potentialvektor annehmen. Unter Benutzung der Bezeichnungen von 
§3 und 4 haben wir fiir ein Teilchen das Potential 


e ist die Ladung in Lorentzschen Hinheiten gemessen. Aus der Gleichung 


0g A 
a = 0 folgt e = const (vgl. §4). Man kann gegen das Liénard- 
Wiechertsche Potential manches einwenden — darauf kommen wir in 


den SchluBbemerkungen zuriick. 
ee == oP berechnen wir nach 


Oe Ton 


den Differentiationsformeln von § 8. Das elektromagnetische Feld in emem 


Den Feldtensor des Teilchens 9; , = 


Weltpunkte kann in zwei Teile zerlegt werden: in das Feld q,,, eimes be- 
stimmten ins Auge gefaften Teilchens, das auf einer Weltlinie S unendlich 
wird, und in das Feld F,,, der iibrigen Teilchen, das auf S singularitatenfrei 
ist. Diese Spaltung ist zufolee der Linearitat der Max wellschen Gleichungen 
moglich. Der Energietensor des gesamten elektromagnetischen Feldes 
betragt 


Ti = FGit Prs V > — Pir Vv + F Giz Prsl* — (Mir Fy? + Ger FZ) + Orns 


@,,, ist der Energietensor, der aus den F,, allein hervorgeht, der also auf 
S singularitaétenfrei ist. itr die Mechanik sind nur solche Bestandteile 
von T,,,, wichtig, die auf S wenigstens von zweiter Ordnung in bezug auf 
1/n unendlich werden. Der elektromagnetische Energietensor  erfillt 
identisch die Gleichung 


OT 
Oak 5 
Die Gleichung 
$0 y= — xT; 


hat eine partikulare Lésung wt, die nach der Formel (8) durch 


Se T; 
4A’ wi (x) = <9 | alfa dt; (18) 

J (Ju) 
gegeben ist. [Der Aufpunkt ist O (2) anstatt O(a)]. Das Innere der Réhren 
um die Singularitatslinien ist der Integration zu entziehen. Die Réhren 


konstruieren wir wie folgt. Den Punkt P der Singularitatslinie S wahlen 
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wir zum Scheitelpunkt eines in die Zukunft gedffneten Nullkegels. Es 
sei (u’) die Geschwindigkeit in P. Auf dem Kegelmantel wahlen wir eine 
zweidimensionale Flache, die, in dem zu (u’) orthogonalen Raume be- 
trachtet, eine Kugel mit dem Mittelpunkt in P ist. Es sei ¢ der Halbmesser. 
Lauft P seine ganze Weltlinie S hindurch, so erzeugt unsere Flache eine 


~ (dreidimensionale) Rodhrenflache. Wir setzen voraus, daB es e = const 


ist. Die Partikularlésung (18) ist von e abhangig und fiir das Innere der 


_Rohren nicht bestimmt. Man gewinnt aus ihr, indem man das im vorigen 


Paragraphen angedeutete RKechenverfahren durchfiihrt, folgende von ¢ un- 
abhangige Lésung, die in allen Weltpunkten auerhalb der Singularitats- 
hnien einen endlichen Wert hat: 


: 28 sa ley | 2 
Q5, (Zp) = lim |on+ g gers > @ (LU) G Jik — 3 U; v»)|- (14) 
Die Summation ist iiber alle Singularitatslinien zu erstrecken. Die Grogen U*, 
L‘ entsprechen den tiblichen w’, I’ und beziehen sich auf die Singularitats- 
linien. 

Die Existenz der in (14) vorkommenden Integrale ist an die Voraus- 
setzung entsprechend raschen Kleinwerdens von T,, im Raumlich-Un- 
endlichen gebunden. 


Die Formel (12) gestattet uns eme Berechnung der Divergenzen, zu- 
nachst als Flachenintegrale tiber die (zweidimensionalen) Flachen, in welchen 
die Rohren vom Nullkegel geschnitten werden. Von den @,, gehen wir 
zu den 2,, und zu lime = 0 tiber. Nach einer langeren Rechnung be- 
kommen wir 

1 


AQ" el epee ys P : 
02S Be ayn eho eis ur], 15 
Bai a anil Sh eee ee - 


wobei on das Feld F,, im Punkte P bedeutet, der durch die Kegel- 
konstruktion dem Weltpunkt O(a) auf der Singularitatslinie zugeordnet 
wird. Der Ausdruck (15) ist eine Lésung der Wellengleichung 0 yp = 0 
von der Gestalt f (s)/n. 

Die vollstandige Lésung y;, bilden wir aus Q;, durch Hinzufiigung 
einer im Raumlich-Unendhchen verschwindenden cone der Wellen- 


gleichung. Wir setzen 


Vin = Qi + > ie Mi, = My 4 (16) 


56* 


840 Myron Mathisson, 


Die Summe ist iiber alle Singularitatslinien zu bilden. Aus den Gleichungen 


dwt veer 
are 0 ergibt sich nun 
c 
SS <7 | Le (ing Up —miy Uy) + IF (mie U* Uy — mer) 
@ pa c2 P 
4m [82 


Diese Gleichung soll fiir jeden Aufpunkt, der nicht auf den Singularitats- 


linien liegt, erfiillt sein. Das ist nur dann mdglich, wenn die einzelnen | 


Summenglieder verschwinden, d.h. wenn die Gleichung fiir jede Singu- 
laritatslinie erfiillt ist. Dann ergibt sich aus dem Verschwinden des Gliedes 
héchster (zweiter) Ordnung in bezug auf 1/(LU) (vel. § 4): 

m,, = MU,U,. 
Daraus folet, als Bedingung fiir das Verschwinden des Gliedes erster 
Ordnung in bezug auf 1/(LU), 
i) E Canes 


é : ne 12 
MU, pas ae) | ny armaie ate oe 2 ue ae 
U+MU— [2 U;-U0)U) 2 oF, U"| 0 


Durch Multiplikation mit U* erhalt man 


M=0; M = const }- (17) 
° HM . : ° 
Hs sei M = oa Gehen wir von den bisherigen (Lorentzschen) 


elektrischen Einheiten zu den elektrostatischen itiber, so ist 


e(Lor.) = V4z, (elst.), F;,(Lor.) = oa - (elst.), 
V4a 
P 
und wir haben endlich, indem wir F,,,, wu, anstatt F;,,, U; schreiben, die 


dynamischen Gleichungen in der Gestalt 


My W; + Fe (du) u; — %;) = & FE; uk . 


(18) 


Beide Seiten dieser Vektorgleichung sind zu (u’) orthogonal. 
Die konformeuklidische Liésung* fiir ein ruhendes ungeladenes Teilchen 
kann in erster Naiherung fiir nicht zu kleine r folgendermaBen ausgedriickt 


werden: 
2m 


A= An = op, = Vag = pr 


* Der wirkliche Raum erscheint dann konform auf den CGartesischen 
Bildraum bezogen; s. H. Weyl, Raum, Zeit, Materie. 5. Aufl. Berlin, Springer, 
19235 (5..254=255; 
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die tbrigen 
Ve, = O 7 = wi? 4 gat ga) 
Zwischen dem Gravitationsradius m und der in g gemessenen Masse be- 
steht die Beziehung 


Pom dul 
~ 82 
In (y,,) ausgedriickt lautet die konformeuklidische Lésung: 
4m *%M, Uzu, /O yr 
. = ——_ & U. = — —_- = 
Oe ga 20 on aa 0); 
stimmt also mit unserem —“* iiberein. 


Der elektrische Bestandteil von y,, fiir ein ruhendes Teilchen ist in 
Q,,, enthalten. Wir werden ihn nicht naher untersuchen, da fiir ihn kein 
Vergleich mit experimentell begriindeten Potentialformen durchfithrbar ist. 

Es sei nochmals hervorgehoben, daf unsere Naherungsmethode davon 
unabhangig ist, dai die genaherten Lésungen in einer gewissen Umgebung 
der Materieteilchen unbrauchbar werden. Nichtsdestoweniger gelten fir 
die analytisch scharfen Singularitatslinien ganz bestimmte Differential- 
gleichungen. 

§ 8. Die von uns abgeleiteten Bewegungsgleichungen stimmen mit 
denjenigen der alteren Hlektronentheorie iiberein. Doch nicht auf eine 
bloBe Einordnung dieser bekannten Gleichungen in das Gefiige der all- 
gemeinen Relativitatstheorie kommt es uns an. Die nachstehenden Be- 
merkungen werden die eigentliche Bedeutung unserer Rechnungen hervor- 


treten lassen. 
k 


i 
da 
gefiihrt, in welchen Funktionen der Lage auf einer Weltlinie einerseits, 
andererseits aber Funktionen des beliebigen Aufpunktes vorkommen. Is 
entsteht die Frage: Kénnen solche Bedingungen fiir einen beliebigen Auf- 
punkt, d.h. fiir ein vierdimensionales Kontinuum, durch Annahmen iiber 
den Verlauf der eindimensionalen Weltlinie befriedigt werden? Haben wir 
uns nicht in den weiteren Naherungen vor Uberbestimmtheit zu fiirchten ? 
(Oder uns dariiber, in Ansehung sich erédffnender Quantenmoglichkeiten, 
zu freuen?) Hine Quelle méglicher Uberbestimmtheit steckt im Aufbau 


Ow" ; : 
des Vektors 2, = ss Er zerfallt in zwei Summanden. JDer erste 


= 0 haben uns letzten Endes zu Bedingungen 


Die Gleichungen 


ak 
ae 
Summand ist —*. wobei a eine (im raumlich-Unendlichen ver- 


Oak 
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schwindende) Lésung der Gleichung O af = 0 ist. Der zweite Summand | 
ist eine Summe von Flachenintegralen. (Die Flachen schrumpfen im _ 
Limes auf Punkte zusammen.) Das bleibt auch fiir weitere Naherungen 
richtig, da die Gravitationsgleichungen auf jeder Naherungsstufe stets in 
die Systeme 
. : AU; 
cot Ot poe (Gee) 
spalten (bei Einfiihrung Euklidischen Untergrundes). Es steht uns frei, 
die «f zu wihlen, der zweite Summand hangt dagegen von den vor- | 
geschriebenen U;, ab. Man kénnte vermuten, daf der letzte Umstand 4 
das Auftreten komplizierter Funktionen des Aufpunktes O (2%) in 2, hervor- 4 
rufen wird und da die Gleichung z,= 0 zu itherzihhgen, ja sogar zu |} 
widerspruchsvollen Gleichungen fiir die Singularitatslinie fithren wird. Doch \ 
kann dieser Fall als eine unvermeidliche mathematische Notwendigkeit | 
nicht vorkommen. Denn es ist 0 z,;= 0, und daher gilt jedenfalls die 
Entwicklung | 
Z; om Zi 
oe ae ial (19) 
wobei die Z,, Z41-++4m nur von der Lage auf der Singularitatslinie abhangen. 
Dasselbe gilt von dem zweiten Summanden des z,, der aus einem Flachen- 
integral hervorgeht. In unseren Rechnungen bestand er nur aus dem 
ersten Gliede von (19), Z,/n. Aber die iibrigen Glieder kénnen, wenn sie 
vorkommen, durch passende partikulaére Lésungen der Gleichung O Y= 0 
immer zum Verschwinden gebracht werden. Kommt z. B. ein Glied 


ae = A aim Gr 


he 3) 


vor, so wird es durch den Zusatz zu Vix 
am aoe 


h 7s 
On ...da'm—1 \ 


ain = 


aufgehoben, denn es ist 


Entsprechendes gilt fiir die Max well-Kinsteinschen elektromagnetischen 
Gleichungen, die auch fiir die hdheren Naherungen auf Euklidischem 
Untergrund in die Systeme 
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spalten. Auch hier kénnen die Glider, die aus der Gleichung Be ==) 
entstehen und nicht von der Form Z/n sind, durch Zusitze zu os aut- 
gehoben werden. 

Bestimmt nun dieses Verfahren die Potentiale Vin» GY; emdeutig? 
~ Das Problem der Mehrdeutigkeit haben wir schon: gelegentlieh der Ko- 
ordinatenbestimmung berithrt (§ 6). Die Lésung y,,, die unserer Ableitung 
_der dynamischen Gleichungen zugrunde liegt, ist tatsachlich nur eine 
Lésung. Man kann ihr offenbar eine auf dem unendlichfernen Saume 
des Vergangenheitskegels verschwindende Lésung der Wellengleichung hin- 


zufiigen, wenn diese Lésung die namlichen Singularitatslinien hat und die 
k 


; Wy : : 
Gleichungen Au = 0 identisch erfillt. Die Forderung, daB fiir ver- 


Of 
schwindende dufere Felder unsere Lésungen in solche fiir das ruhende 
Materieteilchen tibergehen sollen, beseitigt noch nicht die Vieldeutigkeit. 
Dasselbe gilt von den elektrodynamischen Gleichungen. So kann man 
z. B. dem Potential (g’) den Vektor («’) hinzufiigen mit 


2 es 
Oak n ? 
Oa bd os . é "i 
da es identisch D «? = 0, ag 0 ist. Fir eine gerade Weltlinie 
Oa; O02 
ist o? = 0. Dabei ist Bae 


Schreibt man der Materie eine eigene Struktur zu, die nicht durch 
die GesetzmaBigkeit des Feldes restlos bestimmt wird, faBt man also die 
Materie nicht als Singularitiatslinie des Feldes auf, so ist die Kenntnis 
der Materiestruktur nétig zur eindeutigen Festlegung der Potentiale. Ist 
auBerdem die Materieverteilung singularitatenfrei, so kann von tiberzahligen 
mechanischen Gleichungen keine Rede sein. Die Aussichten, diese Struktur 
in nicht allzu willkiirlicher Weise theoretisch zu erfassen, scheinen uns 
recht ungiinstig zu sein. Auch erkenntnistheoretisch ware eine solche 
Auffassung sehr unbefriedigend. 

Die Rechnungen von §7 enthiillen uns eine ate Gefahr, die 
diesmal. auch fiir singularitatenfreie Materieverteilung bestehen bleibt. 
Wir sind namlich auf die Gleichung gM =0 gefiihrt worden, 


ds 


d OC hge 
die daher stammt, da fir 3, (Mu*) ein zu (u') orthogonaler 
s 


Vektor ausfallt. Es ist aber wohl denkbar, daB in den weiteren 
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dM 
Naherungen anstatt dessen die Beziehung PST f (s). vorkommt [und 


: de 
fiir die elektrodynamischen Gleichungen Fe y (s), vgl. § 4]. Ist nun 
s 


dF F : . 
f(s) [bzw. p(s)] von der Gestalt “ae? wobei F in den Weltpunkten, 
s 


in welchen das Teilchen kein AuBeres Feld findet, verschwindet, so sind 
wir mindestens sicher, daB die Masse (bzw. die Ladung) in einem verschwin- 
denden auBeren Felde sich immer auf denselben Wert einstellt. Konnen 
aber f(s), g(s) nicht auf die Form — gebracht werden, so werden 
M,e erst durch die Vorgeschichte des Teilchens bestimmt, ihre Konstanz 
geht somit verloren. 

Die Unabhingigkeit der Losungen (Potentiale) von der unendlich- 
fernen Vergangenheit wird gewohnlich durch konkrete Voraussetzungen 
tiber die Feldzustande und Materiebewegungen der unendlichen Vergangen- 
heit begriindet. Wir sind gewif weit davon entfernt, die Entstehung der 
Atome auf einen anfanglich parallelen Teilchenregen zuriickzufiihren, wie 
es in der Kosmogonie von Epikur geschieht. (Die Annahme statischer 
Verhaltnisse in unendlicher Vergangenheit, wie es die Elektronik zur Recht- 
fertigung ihrer retardierten Potentiale tut, kommt im wesentlichen auf den 
antiken Teilchenregen hinaus.) Doch haben wir kein Bedenken getragen, 
anzunehmen, dab T',, und y,, auf dem unendlichfernen Saume des Ver- 
gangenheitskegels so rasch abnehmen, wie es zur Rechtfertigung unserer 
Integrale nétig ist. Die tiber jeden Zweifel erhabene Tatsache, daB die un- 
endliche Vergangenheit durch die spaiteren Feldzustande in den Einfliissen 
auf die Zukunft verwischt wird, harrt noch einer konkreten Erklarung. 

Weitere Arbeiten des Verfassers, in welchen versucht wird, die 
hier gestellten Probleme zu losen, werden demnichst erscheinen. 

Zusammenfassung. Hs wird die Liésung der Gravitationseleichungen 
fiir ein beliebig bewegtes geladenes Teilchen in erster Naherung gegeben. 
Die Bewegungsgleichungen treten dabei als Bedingungen fiir die Existenz 
der Lésungen hervor. An diesem Beispiel werden formuliert die Probleme: 
1. der Eindeutigkeit der Potentiale; 2. der Konstanz von Ladung und 
Masse des Teilchens; 3. der Bedingungen im Unendlichen. Es wird dabei 
eine Linearisierung der Gleichungen auf Euklidischem Untergrund be- 
sprochen. Zur rechnerischen Behandlung des Problems werden die nétigen 
mathematischen Mittel entwickelt. 


Warschau, Dezember 1980. 
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Prazisionsmessung der Gitterkonstante 
von Cuprooxyd Cu, 0. 
Von M. C. Neuburger in Wien. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 30. Dezember 1930.) 


Tine Prazisionsbestimmung der Wiirfelkantenlange von reinem Cuprooxyd ergab 
den Wert von a = 4,252 + 0,002A. Aus dem Volumen des Klementarkérpers 
Ve = 76,87 (A)? berechnet sich die Dichte zu Or = 6,14. 


Cuprooxyd Cu,O ist bereits Gegenstand der réntgenographischen 
Untersuchung gewesen, eine Prazisionsmessung der Gitterkonstante ist 
jedoch nicht verédffentlicht worden*. Auch wurde meistens natiirliches 
Cu,O untersucht, bzw. auch keine Angaben iiber die Reinheit des Materials 
gemacht. Die schwankenden Angaben von a = 4,257 bis 4,293 A diirften 
der Benutzung von verunreinigtem Cuprooxyd zur Roéntgenaufnahme zu- 
zuschreiben sein. W. H. und W. L. Bragg** haben Spektrometermessungen 
an (100), (110), (111) gemacht und bestimmten den Gittertypus. 
W. P. Davey*** gibt in einer Abhandlung tber die Tonenradien den 
Kristallgittertypus und die Kantenlange des Elementarwiirfels zu a = 4,26A 
an. Nahere Angaben tiber die Methodik bzw. Rontgendaten werden nicht 
mitgeteilt. P. Niggli**** hat Pulverdiagramme von P. Scherrer aus- 
gewertet. Die Aufnahmen wurden mit einer Kamera von 5,7 cm Durch- 
messer mit Cu-K,-Strahlung angefertigt. Die Korrektion fiir die Stabchen- 
dicke von 0,75 mm wurde nach Pauli angebracht. Unter Voraussetzung 
von Holoedrie ergab sich die Raumgruppe O,; und das kubische Kristall- 
gitter der Fig. 1 mit den Atomlagen 


000 
20 abso eaes 
Di Oi eo 
a al gh 
4 4 4 
331 
Ye Soe 8 
4 Cu 3138 
4 4 4 
diet BS 
4 4 4 


* M.C. Neuburger, Kristallbau und Rontgenstrahlen, 8. 86. Stuttgart 
1924. 
** W.H. u. W.L. Bragg, X-Rays and Crystal Structure. London 1915. 
*k*k WP. Davey, Phys. Rev. 19, DAS==O ping 22" 
*#*% P Niggli, ZS. f. Krist. 57, Ose 9 ONO 225 
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und zwei Molekiilen im Elementarwiirfel. Die Wirfelkantenlange wurde 
zu a = 4,257 A angegeben. G. Greenwood* hat Spektrometermessungen 
mit Rh-K,-Strahlung ausgefiihrt und dasselbe Kristallgitter erhalten. Er 
fand fiir die Kantenlinge den Wert von a = 4,284 A. J.Bohm** hat 
Drehaufnahmen von Chalkotrichit aus Cornwall gemacht und festgestellt, 
daB diese mit solechen von Cuprit um [100] iibereinstimmen. Das Raum- 
gitter wurde bestatigt und eine Kantenlinge von a = 4,293 A gefunden. 

Zur Durchfiihrung einer Prazisionsbestimmung der Wirfelkantenlange 
wurde versucht, ein sehr reines Cuprooxyd durch Fallung von reiner | 
Fehlingscher Lésung mit Hydrazinsulfatlosung “4 
herzustellen. Die Fehlingsche Lésung wurde | 
durch ZusammengieBen gleicher Raumteile einer 
Lésung von 384,64¢ reinstem Kupfersulfat in 
500 cm? destilliertem Wasser und emer solchen 
von 173g reinem Seignettesalz und 52g rein- 
stem Natriumhydroxyd in 500 cm? destilliertem 
Wasser bereitet. Es wurden nur reinste Chemi- 


kalien von Kahlbaum und Merck verwendet. Das in der Hitze ge- 
fallte rote Cuprooxyd wurde zehnmal mit heifiem destillierten Wasser 
dekantiert, auf dem Filter mehrmals sorgfaltig ausgewaschen und sodann 
bei langsam bis 110°C steigender Temperatur getrocknet. Die Praparate 
wurden nachher immer noch etwa 30 Stunden auf 110°C gehalten und 
die Gewichtskonstanz kontrolliert. Zur Priifung der Reinheit der Praparate 
wurden Proben in Salpetersiure gelést, mit Schwefelsiure versetzt und 
bis zum Verdampfen der Schwefelséure vorsichtig erhitzt. Nachher wurde 
nach dem Erkalten mit destilliertem Wasser bis zu einem Volumen yon 
100 cm? verdiinnt, 3 cm? Salpetersiure zugegeben und das Kupfer durch 
Elektrolyse bestimmt. Unter den hergestellten Praparaten befand sich 
auch ein sehr reines, welches einen Kupfergehalt von 88,65°% gegeniiber 
dem theoretischen Wert von 88,82°% aufwies. Dieses Praparat, dessen 
Reinheitsgehalt 99,81°% betrug, wurde zur Prazisionsbestimmung der 
Kantenlange verwendet. 

Das reine Cuprooxyd wurde in der von F. Regler*** konstruierten 
Kamera aufgenommen. Hs wurde ungefilterte Fe-K-Strahlung benutzt 
und fiir die Auswertung nur die K,-Interferenzlinien verwertet. Die Fig. 2 
zeigt die Reproduktion eines Pulverphotogramms mit sehr scharfen Inter- 


* G. Greenwood, Phil. Mag. 48, 654—-663; 1924. 
** J. Bohm, ZS. f. Krist. 64, 550, 1926. 
*** I. Regler, W. Exner-Festschrift, S. 1—40, 1930. 
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ferenzlinien. Bei der Auswertung wurde von den Aufenkanten der Inter- 
ferenzlinien aus gemessen. Der Kameraradius betrug 28,84 mm, der 
Stabchenradius 0,45 mm und als Hichsubstanzen wurden Steinsalz und 
reines Nickel benutzt. Die Korrektion wurden nach A. Ha dding* und 


: 
' 
; 
\ 
\ 
\ 


Fig. 2. 

S. Holgersson** vorgenommen. LBezeichnet A den ausgemessenen Ab- 
stand der AuBenkanten zweier symmetrischer Interferenzlinien und r den 
Stabchenradius, so ist 

A,=A—2r (1) 
die gewohnliche Korrektion nach Hadding. Die weitere Korrektion hat 
zur Voraussetzung, daf die KorrektionsgréBe x gegentiber den Linien- 
abstanden sehr klein ist. Hs ist daher zwerst die Haddingkorrektion aus- 
zufiihren. Der Winkel & berechnet sich nach 
A5 4 
Te 
wo R den Filmradius bezeichnet. Nennt man Ay und J die weiter korri- 
gierten Werte von A, und 9%, so folgt, dab 


oy (2) 


45 

Os = FoR 5 A, (3) 

und da Ay = Beet (4) 
45 

By ae ah (A, x), (5) 

eh oe (6) 


fy en 
Weiterhin is sin J) = sin (? — #,), 


sin J) = sin cos 7, — cos # sin a 
und driickt man die gesuchte Korrektionsgrébe @, durch den Wert 


On 1 
— >; we tl 
Y 180 ) 


* A. Hadding, Centralbl. f. Min. 20, 631, 1921. 
** §. Holgersson, Lunds Universitets Arsskrift (N. F. Avd. 2) 238, Nr. 9, 
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aus, so kann man, da y eine kleine Gréfe (etwa 0,01) ist, fiir sm y= y 
und cos y = 1 setzen*. Es wird daher 
sin J) = sin d— y cos V, 
sin? J = sin? § —2 ysin J cos J + y? cos 70, 
und da y? cos? # eine sehr kleine Gréfe ist (Maximalwert fiir ? = 0° etwa 
0,0001), also vernachlaissigt werden kann, folgt 
sin? 3) = sin? # — y- sin 2 7%, 
somit auch : ‘ 
sin? P =o sin’ A, sin 2A 
Sy ce eae 
Fiir die einzelnen Interferenzlinien ist 
sin’) ein? Oy eee, 
PaO DIF Dis 
Sin” Oia ssa. eth an 


Sea oe : 
sin’ ?, sin?d,- sin 2a, pent 
}) 2 2 2 arte 
DIP Day ss ah 
und man bekommt die Normalgleichungen 


sin? & sin? ), sin 2 


23 oe OY Sp =O 


sin? ? sn2% — sin’ ome sin 2 & sin2 3? 
DS se oe Doe VS) =o 


aus welchen sich die a fiir y ergibt, und da nach (7) 


180 
Oo, = —-Y, 
ame 
so erhalt man fiir die gesuchte KorrektionsgréBe %, in Winkelgraden den 
Ausdruck 
sin? # sin2d sin’ # sin 2d 
_ 190 = Se Soe 7 SE 
ss Tt S| ; ps| ee ap" 1) 
| a eee i) 
* qe 5 7 
ny = ¥-Bye P 


2 4 
COSja—— ll Y +2 Y oo 
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Tabelle 1. Cuprooryd. 
a 


DOl FH 


3 Cu 


Pe BIL eR 


He] Oo HB] OT Dol = 


Intensitiit hy hy hg A Koxr) sin Jo Sin? Jo zh = 
sch. . Oe iaal 38,7 18,77 | 0,321 78 | 0,103 54 2 0,051 77 
st. : ial 47,8 23,23 | 0,394 38-| 0,155 54 3 0,051 85 
Es. sch... Oo © 2 55,5 27,12 | 0,455 86 | 0,207 80 4 0,051 95 
sch. il Al 2; — = — = = a 
st. 02 2 81,4 39,98 | 0,642 53 | 0,412 84 8 0,051 61 
sch. . @ ik 3 — — — — — — 
st. é Higa oD Ss 99,4 | 48,92 | 0.75377 | 0,568 17 11 0,051 65 
Ss Mein, | 222) Oo 51,91 | 0,787 02 | 0,619 40 12 0,051 62 
sch. . 2 ik 3} — _ a -— — _— 
st. 00 4] 132,2 65,31 | 0,908 53 | 0,825 43 16 0,051 59 

a = 4,252 + 0,002 A. 
Tabelle 2. Cu,O, Nachbarschaft. 
Ein O-Atom [000] hat | Ein Cu-Atom [447] hat 

Nachbarn | im Abstand Nachbarn | im Abstand 

| 
| Entfernung | Entfernung 
Zahl | Art || Komponenten }———~———|| Zahl | Art | Komponenten = 
ina |inA | ina |in A 
em eae ee @ rs | 1 ODM \O-tnO p20) 
4 Cu || [; vi Al zV3 | 1,841 im F ie 1 q ab 1841 
‘Se ie Feel @ Vir | 3,525 eer 
al E 44] |4 ; bey Greet 
ea 2 ere 
eyo. | [ssl “V3 | 3,682 I 
ee 3 | Ou iE Z | “ V2 | 3,006 
6 Oy «at OO] a 4,252 |L4 4 4 2 ’ 
| Hay aes | 
Ap ae one i } 
By | @ LO) | 
i 
2 lil 
1 
4 
i all 
4 


ww 

i>) 
eres eee epee ies eal 
(Ss (ey 


He! 


Diese fiir kubische Kristalle giiltige Korrektionsmethode laBt sich 
rechnerisch auch vereinfachen, indem man einige der besten Interferenz- 
linien des Réntgenogramms auswahlt und daraus die Korrektionsgrébe J, 
berechnet. Bei Verwendung derselben Kamera mit denselben Blenden- 
dimensionen, der gleichen Stabchendicke und von Substanzen desselben 
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Gittertypus kann die einmal errechnete Winkelkorrektion direkt iiber- 
tragen werden. Fir Prazisionsmessungen von gleichgebauten Kristall- 
gittern braucht man nur einmal die Korrektion zu berechnen. 

Die Auswertung eines Pulverphotogramms von Cuprooxyd ergab die 
in Tabelle 1 angefiihrten réntgenographischen Daten. Fir die Wiirfel- 


kantenlinge wurde der Wert von 


a == 4,252 + 0,002 A 


erhalten. Das Volumen des Elementarwiirfels betragt daher V,, = 76,87 (Ays 
und das Volumen pro Molekiil V,, = 88,48 (A)3. In Tabelle 2 sind die neu- 
berechneten Atomabstaénde angegeben und der kirzeste Atomabstand 
Cu—O betrigt danach 1,841 A. Fir die Dichte folgt aus den angegebenen 
Gitterdimensionen der Wert von 9, = 6,14, welcher mit den Literatur- 
angaben, die fiir kiinstlich hergestelltes Cuprooxyd zwischen @ = 5,75 bis 
6,09 schwanken, in guter Ubereinstimmung steht. Der gefundene Wert 
der Kantenlange ist etwas niedriger als der Wert von Niggli und die anderen 
angegebenen Werte, welche aber mit weniger remem Material erhalten 
worden sind. 

Es wurde auch versucht, sehr remes Silberoxyd Ag,O fiir eme Pra- 
zisionsmessung herzustellen, doch fiihrten die Versuche bisher zu keinem 
befriedigenden Ergebnis. Die aufgenommenen Pulverphotogramme ent- 
hielten stets Interferenzlinien des Silbers, die Praparate hatten sich also 
teilweise zersetzt und wurden daher nicht ausgewertet. 


Der chemische Teil der Untersuchungen wurde im pharmakognostischen 
und medizinisch-chemischen Institut der Wiener Universitat durchgefiihrt. 
Fir die Herstellung der Pulveraufnmahmen in der Versuchsanstalt fiir 
rontgentechnische Materialpriifung danke ich Herrn Dr. F. Regler bestens. 


Wren, 1m Dezember 1930. 
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Klassische Thermodynamik und chemische Konstante. 
Von Alexander Akopian in Erivan (Armenien). 


(Eingegangen am 17. November 1930.) 


Die klassische Thermodynamik kann nicht zur Nernstschen Beziehung 

= + Ji fithren, aber es stellt sich heraus, daB sie zu einem Resultat fiihrt, 
aus welchem wie der Begriff der chemischen Konstante, so auch die Formel 
J = Xn Ji hervorgeht, indem man das Nernstsche Warmetheorem einfiihrt. 


iB 


1. Die Gleichgewichtskonstante K,* des Gemisches der idealen 
Gase A,, A3,..., Ay’, As’, ..., unter denen die isotherm-isobare Reaktion 
nach dem Schema 

m Ay + my Ay +++ = my'Ay’ + 1g) Ay’ (1) 

(M,N, ..., 1, Ns’ bezeichnen die Anzahlen der Molekiile) méglich ist, hangt 
~bekanntlich von der Temperatur 7 ab, und es ist 

In K, = O(T)+J (2) 

(In = log nat). Hier ist ®(T) eine Funktion der Temperatur, die keine 

von 7’ unabhangige Glieder enthalt, und J eine Konstante. J und die 

 Koeffizienten der Funktion ®(7) haingen von dem Schema (1) der 

Reaktion ab (d. h. von den bei der Reaktion beteiligten Gasen und den 

Zahlen n;, n;'). 

Wenn irgendein Stoff A; eme Dampfphase irgendeimes monovarianten 
Systems «; bildet, so ist der Druck p%: dieses Systems auch eine Funktion 
der Temperatur ; 

np? = O%(T) + 5% (3) 
Die Koeffizienten der Funktion ®(T), die keine von 7’ unabhangigen 
Glieder enthalt, ebenso wie die Konstante J“, hangen nicht nur vom 
Stoffe A; des Dampfes, sondern auch von der Natur des ganzen mono- 
yarianten Systems «;, d.h. von der chemischen Zusammensetzung und 
dem physikalischen Zustande aller Phasen ab. 

Darum ist es unméglich, ohne Einfiihrung erginzender Hypothesen, 
einen bestimmten Zusammenhang einerseits zwischen der Konstante J 
der Gleichung (2) und andererseits den Konstanten J“ der Gleichung (8) 
und den Zahlen n;, n;’ des Reaktionsschemas (1) zu finden. 


* Zum Beispiel F. Pollitzer, Die Berechnung chemischer Affini- 
titen 1912, S. 12. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 67. 57 
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Nernst* hat die Beziehung J = >)n;J% aus seinem Warmesatz 


abgeleitet. i| 


Im vorliegenden Aufsatz soll festgestellt werden, was fiir eine Rolle 
die klassische Thermodynamik bei der Aufklarung der Bezichung zwischen | 


J,”;, J°* spielen kénnte. 
I] 


| 
I 
IL. | 


2. Um Ausdricke fir In K, und Inp® zu bekommen, bedient man | 
sich iiberfliissigerweise solcher Methoden, wie z. B. Hinfiihrung erganzender | 


Voraussetzungen, Integration der Differentialbeziehungen, die nicht nur | 
die Allgemeinheit der Resultate beschranken, sondern auch die Identitat 
derjenigen Glieder verschleiern, welche, wie sich herausstellt, die Kon. | 
stanten J und J“ bilden. j 


Wir werden zuerst méglichst allgemeine Formeln fir die spezifische 
Energie, die spezifische HEntropie und das spezifische thermodynamische } 
Potential der idealen Gase ausfindig machen, woraus sich unmittelbar | 
Ausdriicke sowohl fir InK, und J, wie auch fir In p* und J ergeben | 


werden. 


Im weiteren sind folgende Bezeichnungen angewandt: v; = spezifi- | 
sches Volumen, U; = spezifische Energie, S; = spezifische Entropie, | 
F, = spezifische freie Energie, H; = spezifisches thermodynamisches 
Potential, p; = Druck (oder Partialdruck), Rk; = spezifische Gaskonstante, | 
M; = Molekulargewicht des Gases A;, v;? = spezifisches Volumen, 
U;? = ---, Hy = spezifisches thermodynamisches Potential des Stoffes A,, 
wenn er die Dampfphase des monovarianten Systems «; bildet, v;# | 
= spezifisches Volumen ..., Hj? = spezifisches thermodynamisches 
Potential der Phase 7 desselben monovarianten Systems «;. | 


3. Die Formeln 
Di he (4) 
und 
U; = fi (1), (5) | 
wo f;(T) eine unbekannte Funktion der Temperatur ist, dienen zur 
Charakteristik der idealen Gase. Weil 


ae 


oa ’ 
vy U; 


* Uber die Berechnung chemischer Gleichgewichte aus thermischen | 
Messungen. Kgl. Ges. d. Wiss. Gottingen 1906, Heft 1. | 
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so gibt die wohlbekannte Beziehung * 


$8),- G8 
00;/ 7 OL a, 
nach Multiplikation mit dv; und Integration 
S; = RB, Ino, + f(T), (6) 
wo f(T) ebenfalls eine unbekannte Funktion von T ist. 
Aus (5) und (6) kénnen wir sehen, da8 die freie Energie 
PF, = U;—TS; = — BT inv, + h,, 
hy = f(T) — THY (D), 


eine unbekannte Funktion der Temperatur ist. 


wo 


Nun haben wir ** 


OF; 
(G7), —— 
und darum 
OF; 
U; = F,— T( ; a 
Hieraus ergibt sich leicht 
7 ah; ; 
U; =h—T ap (5) 
: ah; ; 
8; = RB, lno, — 77° (6’) 
Da v; = —— , so finden wir fiir das spezifische, thermodynamische Potential 
HA; = U;+ p;v; — TS; folgenden Ausdruck: 
R,T, 
B= h+ RT — RT (— if (7) 
woraus 
H,—h, 
la pp ie te ea (7) 


Der wesentliche Unterschied der Formeln (5’), (6’) und (7) gegen die 
itiblichen Ausdriicke fiir die GroéBen U;, S;, H; besteht darin, daB in den 
ersteren die Warmekapazitaéten C,, (bei konstantem Druck), C,,, (bei kon- 
stantem Volumen) nicht enthalten sind. Darum sind (5’), (6’), (7) und 
alle von ihnen abgeleiteten Formeln nun von den Hinschrankungen frei, 


die aus der Annahme der Konstanz von C,,,, C,,, folgen. 


* Zum Beispiel H. Bouasse, Thermodynamique I (Paris, Delagrave, 1913), 


S. 136, Formel (5). 
** Zum Beispiel H. Bouasse, l.c., 8.144, § 108, Formel (1). 


oe 
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4, Es ist jetzt leicht, einen Ausdruck fir In p% zu finden. Indem 
wir den Dampf als ein ideales Gas betrachten, haben wir 


Ht = H,, 
wenn 
Cay: = Danes pri = fis 

Nach (7) ist : 

ay ‘BR, a 

Hf =) + RT—R,Tn(— ), 
a 

woraus folgt: 

Aimallaee 

ly pra Romo ee (8) 


Diese Formel ist der méglichst allgemeine Ausdruck fiir die Beziehung 
zwischen pi und 7’. 


Wir nehmen nun an, da8 erstens in dem Ausdruck fiir H;? das Glied b;* T, 
zweitens in dem Ausdruck fiir h; das Glied a;T enthalten sei*. 


any b;?— a; 
i ick i a 
—__“ eine Konstante 

peek Rf; 


gesamte Konstante in dem Ausdruck fiir In p%i 


Dann gibt es in — , und deshalb ist die 


a; by? a; 

ee ea (9) 
H; hangt von dem ganzen System a; ab; dadurch wird die Annahme 
plausibel, daB der Koeffizient b;? nicht durch den Stoff 4; der Dampf- 

phase allem, sondern durch das ganze System a; bestimmt wird. 
(In ae x) wird durch die Natur des Gases A, véllig bestimmt. 
5. Die Formel (7) erlaubt die Gleichgewichtskonstante K, des Ge- 
misches idealer Gase Aj, Aj, ..., Ay’, Ay’,...[Gleichung (1)] zu ermitteln. 

Hs sei p; der Partialdruck des Gases A;. Dann ist 

K, a. IT p,"*: Ip," s py" ; por? 662M ny , Ps Ng, 

In K, = 2X'n, In p; = Xn; ln p; — Xn; ln p;. 


Hier wird ebenso wie im folgenden angenommen: 


S = 2'— 2" [z. B. 20; M; Hy = Xn; M; A; = Dn, M, Hp). 
Nach (7’) ist 


In kK, = nlnT + Sn; ln RB; —n + RT ; 


(10) 


* Falls Ht und h, nicht solche Glieder enthalten, so ist byt == Os. dignereOs 
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wobei n = 2'n;, R = R,M; die Molarkonstante ist, die von der Natur 
des Gases unabhangig ist. 
Hs seien p = 2'p;+ 2p; der Gesamtdruck und H das thermo- 
dynamische Potential des ganzen Systems. Fir eine isotherm-isobar 
verlaufende Reaktion ist bekanntlich die Gleichgewichtsbedingung 


6H =0 [wobei 6T = 0, dp = 0}. 
Daraus folgt * 
und (10) geht in 
nk, = 1h T+ Sn; la R;—n — ate 


(10°) 
tiber. 

Wir wollen nun versuchen, die Konstante J im Ausdruck (2) fiir 
In K, zu bestimmen. Wir nahmen oben an, daB h; das Glied a;T ent- 
hielte. Folglich ist in 

Vigdl 
die Konstante 
Sige a. es 

enthalten. Deshalb ist die gesamte Konstante im Ausdruck fir In K, 


nN; 


a; . 
; Rear 1 
A) tema Ri n (11) 


aE 
Die Konstante J wird offensichtlich véllig bestimmt durch das Schema (1) 
der Reaktion, d. h. durch die an der Reaktion beteiligten Gase und die 
Zahlen n;, ;'. 
Gewohnlich gelangt man zum Ausdruck fiir In K,, durch Integration 
folgender Beziehung **: 


dln kK, 
ly (DP) e= a ae vues ist eine Funktion der Temperatur | 5 


In diesem Falle enthalt In K, nur ein von der Temperatur unabhangiges 
Glied, die Integrationskonstante, die zugleich auch die Konstante J ist, 
iiber welche bei dieser Ableitung nichts auszusagen ist. 


* Th. De Donder, Bull. Belg. 1922, 8. 462, Formel (19). 
** FP Pollitzer, l.c., S. 12, Formel (11a). 
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6. Durch Vergleich der Formeln (9) und (11) bekommt man un- 
mittelbar 


Sn oe (eo) (12) 
E (Met) is RENE, 


Es wird gewohnlich behauptet, daB® die klassische Thermodynamik auBer- 
stande sei, festzustellen, ob ein Zusammenhang zwischen J, n,;, J** vor- 
handen ware, geschweige denn diesen Zusammenhang zu prazisieren. Die 
Formel (12) zeigt, daB dem nicht so ist. 

Es ist jedoch zu beriicksichtigen, daB die experimentellen Daten 
(experimentelle Spannungskurve) bestenfalls die Bestimmung des Wertes 
der Gesamtkonstante J“ zulassen; deren Summanden lassen sich nicht 
experimentell ermitteln. Das ist der Grund, weshalb (12) keine praktische 
Bedeutung haben kann, solange wir keine Voraussetzungen tiber die Be- 


rechnung des Gliedes 2 ee -) einfiihren. 
4 
III. 

7. Hine derartige Hypothese ist der Warmesatz von Nernst, welcher 
in seiner urspriinglichen Formulierung lautet: 

A. Bei T = 0 ko6nnen die isothermen Prozesse die Entropie des 
kondensierten Systems chemisch reiner Kérper nicht verandern. 

Im speziellen gilt, wenn das System aus einem einzigen Stoffe besteht : 

B. Bei T = 0 ist die spezifische Entropie des Stoffes in allen seinen 
kondensierten Zustanden (Aggregatzustande und allotrope Modifikationen) 
ein und dieselbe. 

Die Satze A. und B. erlauben: 

1. den physikalischen Sinn des Koeffizienten by’ zu erlautern und 
damit die Frage zu beantworten, ob bj! von dem ganzen monovarianten 
System «; abhangt oder nur von dem Stoffe 4;, der die Dampfphase des 
Systems a; bildet, bestimmt wird. 

mb) Xn; M; b;! 
‘R; ) Ber eat 

Um den physikalischen Sinn des Koeffizienten bj? ausfindig zu machen, 
wollen wir das monovariante System «; betrachten, dessen Phasen chemisch 
reine Kérper sind. Wir haben fiir jede Phase 7* 


zu berechnen. 


2. Z( 


dHy! = of" ap — sear, 


* Zum Beispiel H. Bouasse, l.c., S.144, § 107. 
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und da im monovarianten System «;, p“', H ;? (und alle spezifischen Gr6oBen) 
Funktionen von T sind, so ist 


oder 
@,; ap! dH; 
Sj! = 0% hii RD 7 ; (13) 


Indem wir die Grenzen der verschiedenen Gré8en bei T = 0 mit dem 
Index (0) bezeichnen, bekommen wir 


be a dp d Hy! 
BN nee YEP Seat, estas NY oe dN 1 
So = 90 (Ge)— (Fe), 2 
Um (Sj), zu berechnen, wollen wir folgende wohl bekannte experi- 
mentelle Tatsache beachten: In allen nichtkondensierten monovarianten 
Systemen (Beispiele: 1. kondensierter Stoff + sein Dampf, 2. CaCO, 

+ CaO + CO,eaz) ist 
Py = 9, | 


d : (14) 
(zr) =o | 


Fir jede kondensierte Phase (j = k) unseres nichtkondensierten mono- 
varianten Systems a; ist (v;’), endlich, und darum folgt aus (18’) und (14) 


oS ; (15) 
0 


Ol SG 


S. Wir wollen die Formel (15) auf diejenigen zweiphasigen mono- 
varianten, nichtkondensierten Systeme a;, 6;,y; anwenden, welche von 
dem Stoffe A; gebildet sind [Beispiel System «;: die rhombische Modifi- 
kation des Schwefels + ihr Dampf, System f;: die monoklinische Modifi- 
kation des Schwefels + ihr Dampf]. 


Fiir eines dieser Systeme, beispielsweise fiir «;, ist 


PE ee dH® dHy 
HY = Hy, ae? aaa a ; (16) 
; : aH; AH! ’ 
ea == ey TE = | —— 16 
Gi),= He, (Sr) = (ar), (16) 


und analog die Ausdriicke fiir die Systeme f,, 1;. 
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Da erstens U;', p“'v,’ und T'S}! nicht unendlich werden kénnen, 

ey) 
zweitens ——“ 
dT 


mit dem Dampf, so haben wir 
HH; bestandig endlich, 


> 0 im ganzen Bereich der Koexistenz des Kondensats 


) endlich, nach (13). 


0 
Diese beiden Bedingungen geben AnlaB zu der Vermutung, da8 
H;! in eine Reihe 


(S;%), auch endlich | und ( 


Hy! = (Hy), + bef D+ tT”... ny) 
entwickelbar sei. 
Nach (16) ist Hy’ = Hy? und darum 
pt Ett, el tcl 


wobei Pe a, a, a, 
(Eas bj,’ = b;" usw. ite) 


Nach (15), (16’) und (18) wird 
(Si) = — byt. (19) 
Nun wollen wir den Satz B. benutzen. Er ergibt 
(Seo = (Siro = (Sto 
SSS Sh Se (20) 
Also ist — by? = — b,; der Wert der spezifischen Entropie des Stoffes 4;, 
der sich in irgendeinem kondensierten Zustand bei T — 0 befindet. 


Aut diese Weise haben wir auf Grund des Nernstschen Warmesatzes 
gezeigt, daB by’ = b; und mithin 


oder nach (19) 


Mas= ft mR F—1 (9’) 
nur von der Natur des Stoffes 4; abhangen. 

Auf 4hnlichem, wenn auch komplizierterem Wege l4Bt sich die 
Giiltigkeit des erhaltenen Resultats auch fiir einen allgemeineren Fall | 
zeigen, namlich, daB der Stoff A; die Dampfphase eines monovarianten 
Systems bildet, die aus mehreren Komponenten besteht, und deren simt- 
liche Phasen chemisch rein sind. 

Infolgedessen wird J; chemische Konstante genannt. 

Nun ist klar, daB 

,; b;? mn, b; 2 n;b;M; 
z( a) = 2 (3) = R 


vollig von dem Schema der Reaktion (1) bestimmt wird. 
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9. Auf Grund von A. ist es leicht zu beweisen, daB 
n; 0; 
ay aS = 0, 
In der Tat ist die Reaktion (1) nicht nur im Gaszustand, sondern auch 
im kondensierten System bei 7 = 0 denkbar. 
Die Entropie der n;M; Gramm des Stoffes 4; im kondensierten Zu- 
stand bei T = 0 ist [nach (19) und (20) ] 
n;M, b,. 
n;M; ist die Menge des in die Reaktion eintretenden Stoffes 4; und darum 
21,M,b; = (AS),, 
wo durch (4S), die Veraénderung der Entropie bezeichnet wird, die in 


dem kondensierten System infolge der Reaktion bei T = 0 stattfinden 
wirde. Nach A. ist (48), = 0, darum ist auch 


ee ALG 
ve Seer) 


Pal = 0, 


und (12) geht in 


tiber. Diesen Zusammenhang hat zuerst Nernst gefunden. 


Zusammenfassung. 


1. Es ist ein allgemeiner Ausdruck (9), (9’) fiir die Konstante J“ = J; 
in der Formel fiir In p“ gefunden worden. 

2. Es ist ein allgemeiner Ausdruck (11) fiir die in der Formel fir 
In K, enthaltene Konstante J gefunden worden. 

8. Es ist der Zusammenhang (12) nach den Methoden der klassischen 
Thermodynamik zwischen J, n;, J“! bestimmt worden. 

4. Hs ist das von Nernst festgestellte Theorem J = X'njJ; aut 
Grund des Nernstschen Warmesatzes bewiesen worden. 


Erivan, Universitat, Oktober 1925. 
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